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Notations

~: surt%cede contact solide-fluidepar unit6de volumede n%cteur(m2m-3)
aw: surfacede contact flnide-paroidu rt%cteurpar unittf& volumeden%cteur(m2m-3)
[B] : matricedent les Wments sent dt%nispar l’tkyxwion(11.41.)
Ai$Biet Ci : ~s~tes des @l&SIS (11.74.),(11.75.)et (11.76.)
& B : constants d&iniespar 1S tkpmtions(IV.20.)et (IV.21.)
Cl il CS: gmUpem~tSde param&resContenusclansle TableauDI.4.
bi: coefficientde I’isothermede KLangmuir>>pour le composanti (m3mol-l)
h: facteurpr6-exponentialde I’expression(IIL14.)(m3mol-’)
Ci: concentrationen phasefluidedu cmnposanti (molm-3)

C! : concentrationenphasefluidede l’isotoperadioactifdu composanti (molm-3)

Cpi: concentrationclansk%macroporesdu composanti (molm-3)

~~: variabledt%niepar C; = # (mol m-3)
j

CT: con~n~tion to~e en phase fluide (molm-3)
~~: capacit6calorifiquemolairedu fluide (J mol-l K-’)
~,: capacit~caloritiquevolumiqueclansles macropores(J m-3IC’)

Cp : capacit6cahrifique volumiquemoyenneclansle solide (J m-3K-l)

CO:concentrationen phase fluide ii2==-(mol m-3)
d: diani?.treinternedu lit (m)
A: diadxre exteruedu lit (m)
h: moyenneIogarithmiquede d (m)
D: coefficientd’auto-diffusion(mzs-l)
D“: fiicteurpn$exponentielde l’expression(II%.) (m2s-l)
D.: coefficientde diffusioneffectiveclansleacristaux(m2S-l)
Dq: mefficients de come diffusionclansIescristaux (m*S-l)
D~: coefficientde diffhsionde Knudsen(m2s-l)
D~: coefficientde dispersionaxialede matibre (m*S-l)
D.: coefficientde diffusionmolc$culaire(mzs-l)
DP: coefficientde diffusionclansles particles (m2s-l)
C$: dianktre des particles (m)
DP: coefficient& diffusionde Poiseuille(m2s-l)
Ds: coefficientde diffusionde surt%e (m2s-l)
D*S:fiwteurpr6-exponentialde l’expression(IL23.)(m2s-l)
e: t$paisseurde la paroi du lit (m)
Q: 6nergiedeactivation(J mol-’)
F: r@onse indiciellenorm% (-)
[D] : matricedt%niepar l’@uxion (III.10.)
b: coefficient& diffimionclansles particles en r6gimetransitiormel(m2s-l)

6: vecteurde Parar&trecontenantles pi ($ 111.6.)
AH: enthalpiemolaire d’adsorptiondu composanti (J mo~l)
D]: matricemitt?
J: crit?wdesmoindrescads, d&mipar l’6quation(111.32.)
J’ : crit?redesmoindrescam%pond~n$par lenombredepointsexp$rhnentaux,d&inipar l’tfquation(IV.29.)
k: constantede BoltzmanclansI’tfquation(11.15.)
k: coefficientde transfertde matitxepour le mod~lelin6aris6(LDF)(s-l)
~: coefficientde transfertde matiize clansle film autour des particles (m s-l)
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kt: Ccefficimtde tnmsfertde mat.i~eclansle filmautour &s cristaux (m s-l)
K: pente de I’dquilibred’adsorptionbasAesur le volumed’une particnleet d&iniepar l’t$quation(11.59.)(-)
&: pente de l’isothermed’adsorptionbaw$esur le volumed’un cristal et fonctionde la concentrationen phase fluide,
dt%niepar l’dquation(11.60.)(-)
K.: pente de I’isothermed’adsorptionbast%sur le volumed’un cristal et fonction de la pression partielle en phase
fluide(mol m-3Pa-l)
IQj: ihcteurpr~-exponential& I’fkpation(IV.25.)
K’w: tkcteurpn%exponentielde l’6quation(IV.26.)
L: coefficientKpht%mrm$nologique>>dOnsager ou mobilit6(molIU2Y1s-l)
L: longueurdu lit (m)
L: constanted&iniepar l’6quation(11.68.)(-)
~: longueurd’uneparticule (m)
M: sortie d’unmod~lequelconque($ 111.6.)
Mi: DMSWmoh%daire du corn-t i @mol-l)
mP: masse de particles introduitesdam la colonne(kg)
w: masse de cristauxintroduitsclansla colonne(kg)
N: flux (mol m-3S-l)
ni: nombre de moles de i en phaseadsorbt%(mol)
nP: nombre de points exp6rimentauxpour unecourbedomx%(-)
P: sortie d’nn proddt$ quelconque($ IN.6.)
pi: param~tre(nond6fi@ (5111.6.)
1P: ensemblepamrm%rique~t~t tolusles pipossibles

Qi: &bit volumiquedu compos6i clansla colonne(m3s-’)
QT: dt$bitvolumiquetotal clansla colonne(m3s-’)
~ : concentrationmoyenneen phaseadmrbt%sur un C&al (molm-3oumg g-l)

~: : concentrationmoyenneen phaseadsort%esur une particule(molm-3ou mg g-l)

qi: concentrationen phase adsodx%du cxnnposanti (molm-3ou mg g-l)

q; : concentrationenphaseadsorb6ede I’isotoperadioactifducomposanti (molm-3ou mg g-l)

q*i: concentrationen phase adsorbt%du composanti Al’6quilibreavec le fluidecontenuclansIesmacropores(mol m-3
ou mg g-l}
q,: concentrationen phase adsorbd.e~ saturation(mol m-3ou mg g-l)
nc: nombre de constituentsprt%mtsen @ase fluide(-)
P: pression clansla colonne(Pa)
pi: pression partielledu compos6i en phase5ui& (Pa)
pO:pression partielledu compos6i en phase fluideh l’t%atde r6f6rence(IL27.)(Pa)
R: constante &s gaz parfaits (Jmol-lK-l)
IL: rayOndes cristaux(m)
~: rayon des particles (m)
rP: coordonm%radialeclansuneparticuk (m)
r=: coordonm%radiaIeclansun c&tal (m)
rw.: rayon moyendes pores (m)
SP: surfiicedes particles (mz)
s: variablede Laplace(s-l)
t : temps (s)
t: taux de liant (fractionmassique)clansuueparticule(-)
tR: temps & r6tenti~ moyen @s le lit (s)
&: temps mort (s)
T@: temperatureambiante (K)
T~:tempc%atureclansle fluide (K)
TP: temperatureclans10Smacropores(K)
T,: teqx%ture clansles cristaux(K)



T=: tempthture du saturateur(K)
@: tempt$raturede r~f~enm clansl’@ation @I.14.) (K)
TO: tempt%atureen EO- (K)
AUi: 6nergieinternemolaired’adsorptiondu composanti (Jmol-l)
Ui: coefficientde transfertd’6nergiedu eiWinterne de la paroidu lit (Wm-2K-l)
U,: coefficientde transfertd’6nergiedu e6t6exteme de la paroidu lit (W m-2K-l)
UP: coefficientde transfertd’6nergieautourdes partieules (Wm-2K-l)
Uw: coefficientglobalde transfertd’6nergie&travers la paroidu lit (Wm-2K-l)

Vm: volumemort (m3)

V_O: volume oceup4par Iesmacmporespar unit6de massede particule(m3kg-l)

Vti~: volume oecup6par Iesmiemporespar unit6de massede particule(m3kg-l)

VP: volurnmde partieulesintroduitesclansla eolonne(m3)

V=: volumede la eobnne (m3)

VT: volumetotal situt$entre l’rnjecteuret Ie dt%eeteur(m3)

Vti: volumede tide interpartieukdre(m3)

VT: volumede vi& eontenuclansles partkxdes(m3)

Vq: volumede solidecontenuclansles partieules(m3)
v: vitesseinterstitielle(m s-l)
vi : vitessede diffusiondu ~pos6 i (WSIesdshux (m S-l)
xi: fractionmolaire du txxnpos6i en phasefluide (-)
z: eoordotuke axialeclansle lit (m)

indices :

O:enz==
p : eoncernantleapartieules
c : Coneernantlea eristaux
W:eoneemant laparoidulit
f: eoneernantla phase fluide
s: coneernantla phasesolide
1: sous forme Iiquide
g: sous forme gazeuse
sat : saturation

exDosants:

A : Vecteur
N: transform%de Laplaee

lettres mxxtues:

cx: variabledt%niepar l’t%pxuion(IL69.)(m s-l)
~: constants d&iniespar I’(?quation(11.70)(-)
Elz : eonstantede forcede Lennard-Jones(II.16.)

ei: porositt$interstitielle(-)
~: macmporosittl(-)
AL:coefficientde dispersionaxialed’6nergie(W m-l K-~)

~: conductivitythermiquede la paroidu lit (W m-’K-l)
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w: potentielchimiquede I’t%atde r6f6r(m@(11.27.)(J mol-l)
~: potentielchirniqueen phasea.dsorlx%(J mol-i)
&: potentielchimiqueen phase gazeuse(J mol-l)
Uf: viscositdde la phaae fluide (Pas)
pi: momentsd’ordre 1ou tempsde r6tention(s)
uz: momentsd’ordre2 (s2)

P’Z:momentsd’ordre2 centr6 p; =Wz-1..L~(s2)

.
p: variabled’espaceadimmsionnelled6finiepar p = ~

c

pf: masse volumiquede la phasefluide (kg m-3)
pP: masse volumiquedes parricides(kg m-3)
p.: masse volumiquestructural de la zfolithe (kg m-3)
pc: masse volumiquedes cristaux(kgm-3)

pI-: -= volumiquedu ~t (@3m-3)

[)z: tortuositd(-) ou variablede tempsadimensionnel z = t. ~ (-)

o: diankfre de collision(Lennard-Jones)d&inipar l’&@.ion (11.12.)(~)
Q*: int@ralede collision,dt%iniepar l’&pmtion(11.14.)(-)
St; variabledu modi?lelin6aris6(LDF)dam la @uations(11.58.),(11.63.)et (IX.65)(-)
[n: matricedent IesWrnents sent dt%inispar l’@ation (11.39.)

-y,et YZ:coefficientsd&nis par l’4xpaticn(IL47.)(-)

~: variabled’espaceadimensionnelled6finiepar ~ = ~

nombresadimensionnels:

Sh : nombrede Sherwood 2.kP -RP
Sh =

Dm

Sc: nombre de Schmidt
sc=~

pf “Dxn

Pe’ : nombre de Pecletrelatif ~ uneparticnle V.2. RP
Pet= : Pe’ lorsqueRe+m Pe’=

D~

Pe: nombre & Pe relatifau lit
Pe=~

D~

Nu: nombre de Nusselt 2. UP. RP
Nu =

if

Pr: nombre de Randtl c f “Vf~= P
Af
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I. INTRODUCTION GENERALE

Une des propri%s ch%des carburantsest l’indite d’@Xane,qui mesure la qualit6 de la combustiond’uu carburant
automobile clansnn moteur ~ alhunage commandg et en particulier sa resistance au cliquetis. Jusqu’~ Ime dizaine
d’ann~ la m6thode gt%%alernentutilkke pour augmenter l’indite d’octane des essences 6tait l’ajout de plomb
t6tra6thyle.La g6n6ralisationde I’utilisationde pots catalytiqu~ dent les catalyseurssent empoisonm%par cet additif,
a rmdu mfm%ssairela mise au point d’autrestechniques.

Une des mMmdesretenueest d’enrichirles essencesen paraffinedramifk%, dent I’indite d’octaneest plus important
que celui des paraffinedlim%ires.Pour ce faire, une st$parationdes paraffined& diff6rentsdegn%de ramificationeat
nc%esaire,qui eatrenduedifficilepar la similitudedes mok$culesii s6parer.
Une des solutionsenvisages eat la separationsur lit fixe d’adsorbantpar .%lectivitidiffusionnelle,c’est h dire bast%
snr la dit%rencede cim%que& diffusionentre les diff6rentesmokkxdes.En effe~ si Ie solideutilis6a un diadxre de
pores proche du diam&redes mok%xdes,plus Ies molt!.culessent branchdes,plus elks out des chances de difiser
kntement. Onpeut ainsi obtenirdes ternpsde sortie du lit fixe dit%rentspour chaqueproduit.

MalhenreusemenGla mauvaise connaissancedes ph6nomtm?.squi r6gissent la diffusion clansles solides rend de tels
proct%k%difficiles~ concx?voir.On pent par exemple trouverclansla Mtdraturedes valeursde coefficientsdlediffhsion
Complixementdiff%nm alors que l’adsorbantet la moltfculedmdk%sent les miknes. Tous les auteursne sent mi%ne
pas d’accmd concernantla variationde @sdiffnsivit6savec la tempt%atureet la concxmtration.

L’objectif de cette th&e eat done d’&udierle comportment de moldculesd’hydrocarburesen C5 et C6, mono et di-
Immcht!es,sur des lits fixes de zkolithesde type MFI, et de concevoiret valider un mod~lepermettantde simulerlea
courbes de peqage de mt%mgesde cm hydrocarbnres.

En pratiquq ce travailpeut i%redivis6en deux parties bien distinctes, ccxnportantchacuneun aspectmod61isationet un
aspect expckimental.
Tout d’aborGnous avonsconstrnitet mis au point nn montageexpt%imentalsitu6au LAGEP,qui permet de mesurerla
r6ponse d’une colonne it une impulsion de concentration de tr?x fkible amplitude (afin de rester clans l.edomaine
Iim%ire).A partir de ces courbes, nous avons estim6 i+diff6rentes tempt%atureset concentrations les pamkmes
cim$tiqueset Ies dquilibres d’adsorption de chaque hydrocarbure dtudi~ h l’aide d’un modi2e Iint?airedu lit fixe
pkalablement mis au point et valid6. Dans cette perspective,une 6tnde d6tail16ede la m&mdologie d’extraction&s
param&ms~ partir des courbesexpt%imentaleset h I’aidedu modue lim%iredu lit a 6t6 effecnk!e.Nous avons en fait
d6termin6clansquellesconditionsI’estimationparamt%rique~ partir de conrbeschromatographiquepeut i%reeffectutfq
et en particuliersous quelle formele modbledoit We utilis6et quels paradxres peuvent&e estimt%.

Ensuite, des ex@iences ont W rt%dist$essur le pilote PERSORB de 1’IFPde Rueil+falmaison, qui nous out permis
d’obtenir des courbesde perqagede difft%entsd’hydrocarbureset de Ieursm61anges,cette fois ci h fortes vsuiationsde
concentration.Ces courbes de perqtge ont enfin W simuh%sen utilisant nn modble non Iim%ire,et la comparison
entre les r6.sultatsexpt%mentauxet les simulations nous a permis de conclure quant ii la validit6 du mockle et des
paranktres. W modttlenon Iindaireet non isothermea ~galementW mis au point.

Apr&sun second chapitreconsacr6~ l’t%de bibliographiquegt%k.ral~nous pr6sentonsclansle troisiixnechpitre les
deux modi% du lit t$labordsau cam de cette thw ainsi que lenr validation. L’t%udede l’identifiabilit~&s
paramilmesdu modiYelim%ire(celui qui est utiiis6 pour l’esdmation param%rique)est 6galement incluse clansce
troisi?znechapitre.L’ensembleda n%ultatsexpt%imentaux,depuis la mise au point des pilotesjusqu’~ la pnlsentatiou
des courbesde per~ge de rnWmges,est contenuclansle qnatri?xnechapitre.
Enfin, la conclusionge%%deest l’objetdu cinqui?mechapitre.
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11. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

11.I. Les prockdt%de separationpar adso@on sur ld~e

11.1.1. Prinupe

En technique de s6pamticmpar adsorption, on appelle lit fixe une colonne cylindrique,remplie de particles
d’adsorban4~ travers Iequelcircule un fluide contenautplusienrs composantsqu’on cherche~ skparer.Chacxm
de ces compos6sest cklsign~par le tame g6n6rald’adsorbat.
La separation se fait soit par difft%enceW@Iibres d’adsorption(UIIcomposautes pr6f6rentiellementadsorb6)
soit par differencede cim%iqued’adwrptiou(les composantsdiffhsent~ des vitessesdiff6rentesclansle solide):
le composant qui diffuse le morns vite ou qui s’adscrbele moins ressort de la colonneavant les autres, ce qui
permet de Ier&up6rer sous une formepurifit%.

Lorsque lea cristaux sent triMpetits (de l’mdre de quelquesmicrons), il est Micessairede f-er des particles
par agglorm%ationde as cristaux,afii deminimiserlespertesde chargeclansle lit.
C’est f@xxnrnent le cas des adsorbantsde w m%litbique,qui peuvent done se pn%entersous deux formes
diff6rentes:
. sous fonne de cristau~

sous forme d’agglomt%atsde cristaux(contenantounon un Iiant),quenous appelleronsparticles.

Un lit tie peut done &reconstitk de troisniveaux dePomWs, qui correspondenth troisr6sMmes au transfert
de matkre (cf.Figure IL2):

Premier niveau: Ie lit. U gaz s%couleau traversdu lit clansI’espacelaiss6 Iibrepar Ies particles. Cet espace
eat caract6ris6par la porosit6du lit ou porosit6interstitielle&i.

Deuxkme niveau: Ies particuk Les esp?xxs~ s6parersent transf6rdesii la surfhcedes Particuk%puis en Ieur
sein, clansl’espaa?laiss6 libre par les cristauxet form6au tours de l’agglomeration.Cet espace,caract6ris6par la
porosit6& la particule~ est appe16macropmosit6de la particule.J-epassage entre Ies cristauxqui permet aux
espi%esde diffuser est done appe16macmpore(si le diamimedes pores est sup4ieur h 500 & ou r.m%opore(si le
diam&redes pores eatcomprisentre 20et 500 &

Troisi&ne Nveau: 1= cristaux. I-es esp?cessent transf6rdes~ la surfhcepuis au sein des cristaux. La porosit6
des cristaux,qui eat due ~ I’arrangementspt%ifiquedes moltfculesentre elks, est appeldemicroporositi. L’espace
entre les mokkules clanslequel les espi?cesdiilkent est done appe16emicropore (diankxredes pores inf~ieur ~
20 A).

On dit qu’un adsorbant e.stmonodisperselorsqu’iln’a qu’un seul niveau de porosik$.C’est Ie cas par exemple
des cristaux qui ne sent pas agglomh%. Au cxmtraireun adsorbant bidisperse contient deux niveaux de
porositt%,constitw$sg6m5ralementpar la microporositidu uistal et par la macmporosit6desparticles.
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concentration
4

longueurdu lit

I%gure11.2:t%olutiondes concentrationsmoyennesclansIe lit en fonctiondu temps

Si on augmentebrutalernentla concentrationen adsorbath l’entrdedu lit un front de concentrationse crt%clans
le li~ dent la vitesse de progressiond6pend de la vitesse du fluide ainsi que de la quantit6de produit adsorlk
clansle solide.11en n$sulteun profilde concentrationclansle lit qui va se disperserau tours du tempsde part les
difft%entesresistancesau transfert(cf. Figure 11.2.).L’6volutionde la concentrationmoyenneau tours du temps
en sortie de lit est appe16ela courbe de perqige. Lorsque le but atteint la fm du lit, la totalit6 du solide est
satunfeen adsorbat, et la concentrationen adsorbat clansIe gaz ii la sortie devient la mi3mequ’~l’cum%.II est
alorsnt$cessairede r~gt$nt%rla colonne,ou d6sorber,c’esth dire d’6vacuerl’adsorbatdu solide.
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11.1.2.Les procikkk industrials

I_xsprincipaux pmddt$s industrials de separation utilisent lea mis.esen ceuvre suivantes : le PSA (Pressure
Swing Adsorpti@, Ie TSA (’RxuperatureSwing Adsorption), le lit mobile et le lit mobile simnh$ ~galement
appe16come courantsirnuk$(cf. Yang [113],Wauquier[108]).
Chacune de ces mises en oeuvrespermet de transfcn-rnerune op%ationinitialernentdiscontinueen un prodd~
continu.En effe~m lit fixe a r6guli?rementbesoind’i3rer6g6m5rt$ce qui impliqueune successionde phases qui
induisentun proc@6discontinuepeu int6mssantdu point de vue iudustriel.Plusieursproc@5sont done 6t6 mis
au point pour pouvoirproduireen continu le prcxluitd6sir6.
Le TSA et le PSA se basent sur l’utilisationen paralli?lede plusieurs lits fixes (de 2 h 10 selon Ie pmckd6).
Pendant qu’unephase d’adsorptiona lieu clansun des li~ I’autreest en phase de rtfgt%%ation.Le flux clegaz h
traiter est done orient6alternativementvers un lit ou vers I’autre.La difft%nce entre ces deux proa%ksr6si&
principalernentclansle mode de dttsorption: par augmentationde la tempt%ture pour le TSA et par diminution
de la pressionpour le PSA.
Le lit mobileest quant ~ lui Ix@ snr un mouvementdu solideadsorbantclansle li~ en contrecourantpar rapport
au fluide.Ala sortiedu liq Ie solide saturt+en adsorbatest r6g6n6rAce qui permet d’effectuercette opt%ationen
continu. Pour le lit mobile simuk5, ce n’est plus l’adsorbant qui est m mouvemen~ mais les positions
d’alimentationet de soutiragedes fluides.

IL1.3. Les solides adsorbants

11existeune grandevark% de solidesadsorbants,dent voiciune Iistenon exhaustive:
charimnactiw$

- gel de silice,
alumineactiv6e,

- polym?.ra
- Z&lithe%

etc...

Chacunde ces solidesa des proprk%%spt$cifiquesaussi bien du point de vne de sa compositionchimiqueque du
point de vue de la structureet de la taille de sea pores. Pour les z601ithes,par exemple, la taille des micropores
eat d&ermin6euniquementpar la structure cxistalline,ce qui sous-entendque tous lea pores ont la retimet.aille.
Ix-s autres adsorbants, au contraire, Pksentent toujours une distribution de la taille des pores, ce qutia des
cons@uencesimportancessur leurspropri6t6sdadsorption.

Pour un mt%ngeh st$parerdomk, le choix & I’adsorbant@end principalement:
& l’6quilibred’adsorptionpour les produits concerm%,c’estii dire de la relation entre les concentrationsen
phase fluideet en phase solidtz
des cim%iques& diffusionda mok%ulmclansl’adsorban~
de la stabilit6et du cofitdu solide.

11.1.4. Exemples d’application

Les proc4d6sde PSA les plus courants sent le s&hage de l% [10] [6], la purificationde l’hydrogime[58], la
separationde paratlines de faiblesmasses molaires [80], la production d’oxygtmeet d’azoteii partir d’air [20]
[30] [28][92].
Le TSA est 6galeznentutilisefpour t%minerI’eaude divers produits: des compost%organiques,de I’alcool(sous
forme gazeuseou liquide) [1], etc... Cetle mise en ceuvreest gh%alernent d6di6eii la purification,c’est h dire il
la kparation d’unproduit contenusous formede trace.
Quelquesproc6d6sde type lits mobiles sirnuh%fonctionnentactueliementau niveau industrial,clansIe but de
s6parerda isomi%esdu xylbne,des parat%nesbranch6set lim%ires,du fiwctoseet du glucose(cf. [108]p. 601,
[l13]p.219)...
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11.1.5. Separation cin(6tiquedes hydrocarbures

Rappelonsqu’il existe deux modespossiblesde separationde mok%ulespaTadsorption: la separationbast$esur
les ditT6rencesd’~uilibres thernmiynamiques d’adsorption et la separation utilisant les dif%$rencesde
cint%iquesde diffhsion entre Ies adsorbats. I-e choix entre Ies deux techniques d6pend principalement des
caract6ristiquesdes pmduits qu’on cherche~ st$parer.En effe~ la separationbm% sur la difk$renced’@dlibre
thermodynamiquec%antmieux mattrisdeque la separationcint%iqu~elle eat en gt$m%alpr6f6r6eii celle-ci.Si Ies
dquilibresd’adsorptionsent trop pinches, cette approchen’est plus avantageus%et on peut alors envisager la
separationdiffbsionnella ~ conditionque lesmoldculescuncerm%saient des diam&resmok%ulairesdifft%ms.

En Pratiqu%Ies deux mcdes de s4pamtiousent en fait indrnementlit% car clansun proct%idindustrial Ies deux
aspects (thermodynamiqueet diffusilonnel)interviennentsimWan6menLLa frontitxemtre 1.ssdeux mdhodes est
done floue, et la stlparationse fait done en exploitantplus ou moins un desaspects.

L’objet de ce travail eat d&udier la faisabilit6de la separationcim%aued’hydrccarbures(dent le$ propri6t6s
thermodynamiquessent proches)snr de la zkolithe.
Nous allons clansce paragraph pr&mter plus en d&.a.illes produitsque nous souhaitonst%udier.

II. 1.5.1. La hydrocarbures

Les dorm% de basesur les troishydrocarbures6tudi4sse trouventclansle Tableau11.1.

hydrocarbure fornnde DianMr$ critique
chimique ()

isopentaneou 2- 5.0 :12]
mt$thylbutane

& C5H’2

3-m6thylpentane C6H14 5.4 [8]

2,2-dimtSthylbutane C6H14 6.3 [8]

+

Tableau11.1:carack%istiquesdeshydrocarburesfludids

abr&iation

iP

3Me

22DMr

Ces trois hydrocarbures ont des points d’6buIlition(r?-sproches, ce qni rend leur separation par distillation
impossible.
11a 6galement 6u5montr6 que ces trois hydrocarbures ont des ppri6t6s physicochimiques proches, en
particulier en ce qui concerne les @ilibres thernmdynamiquesd’adsorption sur la plupart des zkolithes
commercials. 11apparaitdone tri%difficiled’essayerde les s6pareren se basant sur cette proprk% Par contre,
Ienrs difkents niveaux de ramificationentrainmt des diamixrescritiques (diamiXredu plus petit cylindre qni
peut renfermer la moldcule)difft%ents.On peut done espt%erque ces mok%ulesaient des vitesses de diffusions
diff6rentes, en particutier clansun adsorbant dent le diamt?..trede.spores serait de l’ordrede grandeur de Ieur
dirurktre critique.

II. 1.5.2. La zt?olithe

La zkolithechoisiepour cette6tudeest la silicalite,varitWdt%alumim$edes Z401ithesde structureMFI [66].
Cette zthlithe cristalliseclansun syst&neorthorhombique,dent la maille 61dmentairecontient 96 t&aMres de
type Si02. Elle est carack%ist%par deux syst~mesde canaux interconwds, dent les sections sent des anneaux
de dix atomes d’oxygtme.Sa structureest doneconstitw$e(cf.Figure 11.3.):
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De canauxrectilignesou droits,psralltks il l’axeY, dent l’ouvertureest quasi circulaire(5.4h 5.6)~).
De canauxen” zig-zag” ou sinuscidaw disposdsclansle plan (X,2), de sectionelliptiquede dimension
h 5.5A.
Drntersectionsdes deux typesde canaux,qui constituentdes cavit6spresquesphtiques dent le dlianixre
del’ordrede8ii9~

I
Figure11.3.:structurecristaliinede la silicalite

silicaliteest hydrophore et pksente unebonne stabilitd.thermique.

sikaiite a 4t6choisieDOUrcette6tudecar:
les diamixresde ses &naux sent de l’ordrede grandeurdes dianixres critiquesdes mok%ulesqu’on cherche
As6parer,
elle prt%enteune bonne affinit6d’adsorptionavecles paraffined,
elle est d’ors et d6jhproduitecommercialementpour une utilisationen catalyse.

11.2. Processus intervenant clansles litsjhes et donnt$esdisponibles

CcmcernantI’ensemblede ce chapit% on peut se r6f6rer~Ruthven[83] et Yang [113].

Nous allons dt%riresuccessivementtous les promssus qui peuvent intervenerclansuu lit tlxe au tours d’une
phase de perqage. It s’agit en tit des proce+ssussch6matisi$ssur la Figure 11.1.Cela inclut les dquilibres
thermodymniques d’adsorption,ainsi que les diff6rentesr~ismms au ~sf~ de mati~e ~ de ~~~. NOUS
nous efforcerons 6gakznent d’inclureclans cette description Ies principals lois ou corn%tions permettant
d%aluer Mvolutiondespamrktres en fonctiondes conditionsopt%atoiresdu lit fixe.
Pour les unit6s, nous respectons en gtlm%alIe systtxne S.1., sauf pour les corr61ation&pour lesquelles nous
conservonsles unit6sutilist?espar l’auteur.
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IL2.1. Equilibre thermodynamique d’adsorption

11.2.1.1. Dt$fmition

L’4@libre d’adsorptionest la eourbe qui relie la concentrationh I%@libre dun produit adsor~ sur m solide
adsorbanten fmetion des concentrationsen phase fluidede tous les eonstituantsadsorbable du mdange gazeux
et de la tempt%ature:

q: ‘f(Cj) j=l, nC (ILL)

Cette eourbe ne d6pend que du m6kmge gazeux (nature et concentrationdes produits), de l’adsorban~et des
conditionsde temperatureet de pression.

On reprt%entegt%x$ralernentles dquilibresd’adsorptionsous forme d’isothermes.Brunauer & al. ont divisg les
isoth~es en $ classes,repn%entt%ssur la Figure ~.4.

C (molm-3clansle fluide)

Figure 11.4.: les cWMrentesisotherms selon la classificaticmde Brunauer

11.2.1.2.Mod4isation des t$quilibresd’adsorption

En annexe 1 se trouventles modi3esles plus eourammentutili.si%pour reprt%enterles @ilibres d’adsorptionde
produits purset de mt9anges.
On peut rioterque ces relationsse bawnt sur dit%%ntesapprochex

thermodynamiquemacroscopique: lois & Henry,Langmuir,IAS, et Van der Wads,
thermodynamiquestatistique: mctdi?lestatistiquesimple et modiYestatistiqueg4n6ral,
lois ha.%%sur des lois thexmodynamiquesrnais eomportant da modificationsou hypotlk%essaris r6elles
justifications thdoriques: isothermede Langmuir-F&undlich,tht%riede Dubinin- Polanyi.

Nt%nmoin$aucune de ees lois n’estuniverselle.11faut les utiliser avec prudenceet il est toujoursPrtff&ablede
v6rifier exp.%mentalementleur validit6. De plus il est quelquefois possible de repksenter comectementdes
dorm% exp+rimentaiesil hide d’unmod~l~ alors que ies hypoth&es de ce modkle ne sent en pratique pas
w%ifit$es.11s’agitalors plus dun simpleajustementque d’uner6elle mod61isation.Ce point sera plus ampksnent
discut6au eoursde la partieexp6rimentalede cette 6tude.

Le modt?leIeplus utilis6clansla littt!rs.tureest le modblede Langmuir,qui s’&rit pour un corupos6:

qj bj .Cj-—. (11.2.)
% – l+bj .Cj
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avec :

~: concentrationen produitj en phaseadsortke (mold’adscrbat/ m3d’adsorbant)
q,: quantit6adsorMe~ saturation(c’est2 dire quantit6maximaleadsorlke) (mol d’adsorbat/m3 d’adsorbant)
~: coefficientdit de u Langmuir> (m’mol-’)
Cj : COtlcXIltfatiOriell produitj en phase fh.lide(molm-~

I-es deux atouts & ce mod~le sent sa simplicit6 et sa capacit6 ~ rqm%enter correctementun bon nombre
d’isothermesde type I de 1alittt%ature(cf. Figure 11.4.).C’est d’ailleurs le mod~leque nous utiliseronsdam la
suite & cettedtude.

11.2.2. Le transfert de matkre

Etant donm%ses diff6rentsniveaux de porosit~ les rtisistancesau transfertde matkre sent tri%nombreusmclans
un lit fixe. Nousallons les &.crireen suivantle parcoursd’unemokule depuis la phase fluidejusqu’aucristal.

H.2.2.1.R&imnce clansk film

Entre la phase fluide et la surfixe des particles se situe une resistance difisionnelle convective,qu’on peut
repn%enterii hide d’un modUe de film. Le coefficientde transfert de matitxe correspondentest not6 ~. Sa
valeurWpenddes conditionshydrodynamiquesrrfgnantclansla colonneainsi que du coefficientde diffhsiondu
produit.

I-enombreadimensionnelqui carack%isele transfertde masse clansIe film es le nombre de SherwoM:
2.kP.RP

sh =
D.

(11.3.)

Plusieurs mmllations out t%?propost%spour exprimer le nombre de Sherwood en fonction du nombre de
Reynoldset du nombrede Schmidt:

auteurs I domake d’application I com?lation I

Ranz&Marshall Sh = 2 + 0.60SC1’3”Rel’2 (11.4.)
[78]

Petrovic& 3<Rec2000 ~h = 0.375 Re~.~. SC*.33 (11.5.)
Thodos —.

[68] &i
Wakao& 3<Recld Sh =2+1.1 ”Scl’3 “ReO-6 (11.6.)
Funazkri

[105] I I {
Tableau11.2:corn%uionspour le nombre de Sherwood

avec:

4 )Re Pf “v”&i 2 ‘p=
Uf

(11.7.)

sc=JQ- (11.8.)
pf”Drn

Wakao C%Funazkri [105]out montrti que Ies corn%tions de Ieurs pr4Mcesseurs6taient emon6es,du fait d’une
mauvaise prise en compte de la dispersionaxiale lors de l’exploitationdes rt%ultatsexp6rimentaux: une sous-
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estimation de la dispemiun axiale entraiue une sous-estimationdes autres coefficientsde transfert pour une
expt%iencedonut%.Lorsquela dispersionaxiale est correctementc%a.luc%la correlationde Wakao et Funazkri
permet de repn%entercorrectementl’ensembledes n%ultatsexp6rimentauxobtenus.

Remaraue:

Si Ie graind’adsorbantn’estpas spht%iqu%on peut prendreun diamixre4quivalentMini commesuit:

2.RP =6.
volumedu grain

surfaceexternedu grain
(11.9.)

11.2.2.2. Diffusion clans Ies macropores et mt%opores

Une fois que la moldde d’adsorbal.a atternt la surfacedes particles, elle peut alors p6n&rexil l’intt%ieurdes
macroporeset/ou des mt%pores,
La diffusionclansles macroporesest reprt%entt%par le mod~le& Fick:

acp
J=-D .& .—PP&

P
avec:

J: densit6de flux de matii%eclansIesmacropores(molm-2s-l)
DP: coefficientde transfertde matii?reclansles macropores(m2s-l)
CP: CQUcentrationclanslesmacropoms(molm-3)
rP: coordonmferadiale clansnne particuie(m)
~: macroporositd(-)

I% mode de difision clanslea macmpom, et done la valeur de DP,dc$pendentdu diamiXredes pores. Ces
difk%entsmodes sent pn%entt%au tours de ce paragraph.

11.2.2.2.1. Diffusion mohkulaire

Lorsque le diadxre des pores est important par mpport ii la taille de la mok$culeou lorsque la pression est
importance,le trajet libre moyen (la distancemoyenne parcourueentre deux collisionsmoh%tdaires)est faible
par rappert au diamiXredu pore. La :ksistancean flux de matitxene provient alors que de la collision entre les
molt%des, ce qui signifieque le transportclansles poresn’alieu quepar diffusionmok%daire.On a done:

D.
Dp=—

‘t
(11.10.)

avec z : tortnositg paranktre qui lient compte de la non-linc%ritt$des pores (augmentation de la distance
parcouruepar 1amok$culeet gradientde concentrationrt%uit)et de la variationdu diamixredu pore.

Pour un mdange binaire, et en faisant I’hypothixedes gaz partits on peut mimer la dift%sionmolekulaireen
utilisant Mquat.ionMorique de Chapman- Enskog [81]:

Dm = 0.00266.7r1.5

P.~. c@*

avec:
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T: tempt%ature(K)

P: pression totale (atm)

Clz : diami?trede collision(Lennard-Jones)(~)

6,2=;.(01+02)
2

Mlz= ~ ~

~+~
oil Mi: masse moldculairede I’espixei (g mol-l)

S2*Q--+ c E G
T*B exp{D.T*)+ exp(F.T*)+ exp(H.T*)

k: constantede Boltzrnan
A, B, C, D, ~ F, G et H sent des constants (cf. [81]p. 583)

(11.12.)

(11.13.)

(11.14.)

(11.15.)

(11.16.)

s12 : constantede forcede Lennard-Jones

La diffusivit6mok%daire est done rnversementproportionnelle~ la pression totale. Sa d6pendanmvis-iwis de
la tenqx%atureest compriseentre Tl”set T2,selon la variationde Cl”avec la teq%rature.
Des corklations empiriquesont 6galement6t6propost%spar dil%%entsauteur$ rnais Ies coefficientsde d.iffhsion
molbdaire obtenusne sent pas beaucoupplus pn%isque ceux calcuk%avec l’e@uwionde Chapman& IEnskog
(cf.[81]).

En ce qui concerne la difl%sionmolt%da.ireclansun m6kmgecontenant& espi?ce.s(n>2), la tht%rieest tr%
complexe, et plusieursrelations sent propow%sclansla litt6raturepour d&rminer la diffusion d’un composant
dam uu m&mge, la plus simpled’entreelles &antla relationde Blanc (cf.[81]):

-I

[1
n

‘lm – _2 ‘.i
l-xl Dlj

j=2

(11.17.)

Les variations de la diffusivit6dues ~ la pn%encedes aulresesptzes sent gt%%lement faibles,cmpeut done en
premiii!reapproximationsupposerque la diffusivit6ne d6pendpas de la compositiondu mt%mgesariscommettre
d’erreurirnportante.

11.2.2.2.2. Dift%sion de Knudsen

Lorsque le diam&redes pores est & l’ordrede grandeurde la taille de la mohfcule,ou lorsque la pression est
faible, Ie trajet Iibremoyen eat plus importantque le diamtmedu pore, ce qui signifieque 10Scollisionsemre Ies
mok%uleset la paroi du pore sent plus fft$quentesque les collisi(msdes mok%des entre elks. La resistanceau
flux de mati?xeprovientalors de la collision entre les molt%uleset la paroi du por~ ce qu’onappellela difl%sion
de IGludsen.

Dans le r@ime de Knudsen,chaque esptxe diftise ind6pendammen6et la dilTusivit6est done ind@emlantede la
compositiondu mt%nge et de la concentrationtotaledu m&mge gazeux.

La diffusivit~de Knudsend6pendde la tempt%ature,et on peut l’estimer@ice ~ la loi thf%riquesuivante:
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—

(1T;DK =9700. rp. ~

avec
rPm: rayonmoyendu pore (cm)
T: temperature(K)
M: massemokxhire (gmol-~)

11.2.2.2.3. R6gime transitionnel

11existee%idemmentun certainnonhe de conditionsexpt%immtalespour lesquelles la diffus
la diffhsion de Ibudsen sent toutes deux significatives. La diffusion mokkxdaire peut
dominanteclanslea pores lea plus larges,alors que la diffusionde Knudsenest dominantedau
petits. Dans ce cas, 10Scollisions avec la paroi et lea collisions entre mok%ulescontribuen
resistancediffusionnelle.On se trouvealors en rt$gimetransitionnelet on a:

111
—=—+xD= DK

1)~
avec DP = —

‘t

11.2.2.2.4. Diffusion de Poiseuille

En pri%enced’un gradient de pression autour d’une rmrticule, 1’6cou1ementSUDIW5lamir
ma~opores contri~ue ~ augm~ta la quantit6 de &@re
coefficientde diffusioncommesuit:

transportde. Form;liementj 01

P.r~
DP =—

8“Pf
avec:

Dw: coefficientde diffhsionde Poiseuille(m2s-l)
P: pressionabsolue(Pa)
p: viscositt$(pas)
r-: rayonmoyendespores(m)

Dw
D. =—

Y ‘T

En lit fixg cet effeteat g6n&dementnggligeable,car la perte de chargeautourd’unepartkxdef
Par contre cet effet pout exister clans les prw%k% cycliques, Iors des phases de
d6pressurisation.Ce sent alors les variations temporelles de pression qui peuvent provoqueI
internes.

11.2.2.2.5. Diffusiondesurface

La diffixsionmoh%uhire et la diffusion de Knudsen dtlcriventtoutes deux la diffusion &s a
pores en phase gazeuse. Mais il eat quelquefois indispensable de tenir compte de la diffusi
adsorlx%ssur la surfacedes macropores,appeh%diffusionde surfaceet nok%Ds.
La contributionde D, ~ la diffhsivit6lotale peut ne pas i%en6gligeable,malgr~la faiblemobi
adsorlx%.s,Iorsquelkpaisseur de la coucheadsorbt!eest importance,c’est-&direlorsquela teml
de la tenqx%atured%bullitkmde l’espt!ce6tndi6e, et lorsque le rayon des pores est faible
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diffusion en phase gazeuse peut ii.itreattribuc$eentii?xementil 1a diffusion de Knudsen, ce qui simplifie
l’expressionde la diffusivittlglobale[83]:

..*
P ‘T

(11.22.)

Contrairementanx autresmodes de ditlusion pr6sent6sci-dessus, la ditTusionde surfaceest un processusactiva
aualogueh la diffusionclansles micropores,dent la d6pendancevis-h-visde la tempt%aturepeut fxrecorn%%par
une @uationde Eyring:

(11.23.)

11.2.2.3.Diffusiondarts les rnicroporesd’un solide tiolithique

On distingueen gWral la diffusivit6effective,ou diffusivit6de Fick (D~, qui relie la densiti de flux au gradient
de concentrationet le coefficientd’auto-diffusion(D), qui repn%entele mouvement d’unemohfcnleclansdes
conditions d%quilibr%c’estii dire en l’absencede gradientde concentration.Lorsque la concentrationtend vers
O,c’esth dire lorsqu’onse rapprochedu domainede Henry,ces denx notions se rejoignenget on a alorsD=DC.
L’autAiffushn ne tient done cornpteque des intemctionsentre la mok%de et le solim alors que la diffisivitg
effectiveenglobe6galementles interactionsdes mokkuk%entre elks.

11.2.2.3.1. Aut@diffusion

11est g6u4mlementadmis que la difl%sionclansles zkolithesest un processusactiv6qui peut i%erepn%nti par
une t$quationde typeEyring:

H–Ea
D= D*. ex —

R*T
(11.24.)

I& caracti?reacth+ de cxxtediffusion s’expliquepar la forte at%nit6entre la mok%uleet le solide dhxeaux
phtimrtknes d’adsorption : pour passer dun site d’adsorption ~ uu autr% la mok%ule doit accunmk
suffisammentd%nergiepour vaincre les forces qui la Iient au solide. De mani?re g6m5rale,on relie lknergie
deactivation~ nn potentiel t%wrgt%iqueque la mokcule doit forckrnent&mchir pour atteindre le site suivant.Ou
peut done l’interpn%excommeune probabilityde saut de la mok%ule.I-e t%cteurpn$exponentiel est qnant h lui
reli6 ~ la probabilityde sucds ainsi qu’~la distancetotaledu d6placement.

Pour repn%enterscht%natiquementce pht$rmnkne,m pent dire que la mok%ulereste la plupart du temps clans
une position dkquilibre, repr6sentt$esur la Figure 11.5.par le fond des puits d%ergie. La difference entre
Mnergie maximale en haut du puits ~ et l’6uergieminimale au fond du puits ~. eat approxiruativement
l%uergiedeactivationE,. Lorsque la moh%uieaccumuleune 6nergiei5galeou sup%ieureh l’6nergiect’activation,
elle peut alors sordr du puits et entrerclansunenouvelleposition d%quilibresw le site adjacen~
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Figure 11.5:diffusionactiwled’unemolt!culeclansune zt%dithe

Leapositions d’&@libresent les sites d’adsorption,et Ieurposition clansune zt%lithedorm%d@eud de la nature
des moldculesadsorlkes. La localisstiondes mok%mlessur les sitesn’est pas encore6tablieavec certitude.Xiao
& Wei [111] pensent que pour les ztldithes de type Z.SM-5(6galementde structure MFI comme la silicalite
pksentt% au $ IL1.5.2.)10Smoldcuks Ies plus encombrantesse situentAI’intersectiondes canaux, alors que les
plus petitesmoh%ulesse placent Al’intdrieurdes canaux.

Xiao & Wei [111]proposent que la diffbsiondes mokkxdesdam lea zt%lithesse situe entre deux cas extri%nes,
qu’ilscarach$risentpar deuxmodtk.s:
- Le modiYeGT (Gas Transiaticm),qui suppose que Ies mo16culesclans la z601ithegarde leur Caracthe

gazeu%bien que le mouvement des molkcules wit restreint par une barri?re &erg6tique. Les molfkxles
n’ontpas d’interactiontri?siqortante avec le solideet l%nergiedeactivationseraitalors principalementdue ~
des contraintes structurelles,lid.tsii la diilicult~ pour une mok%ulede taille prochedu dianixre du pore de
se d6plamr clansIe rt%eausolide.

- l-e modi?leSV (Solid Vibration) qui suppose que lea molt$ctdesperdent leur caractixegazeux, h cause de
leur forte interactionavec Ie solide. L’6nergiedeactivationseraitalors lknergiem%ssaire pour rompre cette
interactionet correspondraith une t%rgie de dt%rption.

Notons que certains auteurs remettent en question le Caracttreactiv6de la diffusion clansIes zkolithes. Ah@
Garcia /?cWeisz [21] et Post & al. [69] obtiennent des coefficientsd’auto-diffusionconstantsen fonction de la
temptkatureiapris correction par la constante d’adsorptionK. Pour ces auteur%I’apparenteactivation de la
diffusion ne serait au’nne const%uenceindirecte du caracti?reactiv6 de I’adsortw“on,elle ne serait due qu’ii
l’6voIutionexponentielledes quantitt$sadsortkes en fonctionde la tempt%ature.

11.2.2.3.2. Diffusivit6. effective d’une esp?xe unique clansun solide

La dift%sivitieffective relie la densi~t~de flux de mok$culesdaus la zdolithe au gmdient de concentrationpar
l’@ation de Fick:

N= -D=(q,T). ~ (11.25.)

La loi de Fick eat en gc%$ralevalide pour les gaz et les liquides isotiopiques.Mais ce n’estpas Ie cas pour les
tilithes, car la diffusivit6peut d6pendrede la nature des pores et de la directiondu flux. De plus lorsque la
z&lithe est fortement charg% les canaux peuvent &re bloqut%.On peut done s’attendreii une variation de la
diffusivit6en fonction de la concentration.
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Exp6rimentalemenGune variationde la difisivit6 avec la concentrationa effectivement6t6 obserw% awc des
tendancestotalement difft%entesselon Ies syst~mes t%udids.On trouve par exemple clans la litk%aturedes
n$sultatsmcmtrantque:
- la diffusivit~augmenteavec la concentration(Xiao& Wei [112],Qureshi & Wei [71], Kapteijn& al. [47],

RUthVeIl& Loughlin [87]),
- la diffusivitt$diminueavec la concentration( Cavalcante& Ruthven [8],Kargera Ruthven[48]),
- la diffusivit6est constantem fonctionde la concentraticm( Yucel& Ruthven [116]).

Ces pht$nonknessent encmemai compris et on est encoreincapable~ I’heureactuellede prMire la cim%iquede
transport dune moh%ule donnt%. N@nmoins, quelques tht%ries existen~ qni permettent au moins la
moddisation des ph6nom&es observ6s.

On explique g6n6ralemem le premier comportment (augmentation de la diffisivit6 en fonction de la
concentration)par la loi dite” de Darken”. Celle loi, issuede la rhermodynamiqueim%ersibl%se base sur le fit
que la forcemotricert%llede la diffusionest le gmdientde potentielchimique(etnon de concentration):

a~.
N=–L.q.—

arc
(11.26J

avec:
L: coefficient~~phtlnomt%ologique> d’Onsageroumobilk$(molmz Y1s-l)
q: concentrationen phaseadsorlx$e(mol m-3)
&: potentiel chimiquede l’adsorbatclansle solide (J mol-l)

L’expressiondu potentiel chimique clansle solide en fonctiondes variablesd’(xatdu syst~men’e,stpas connue.
On &rit done que Iorsquela phaseadsortke est en 6@libre avecla phasefluide, on a par dt%nition p.. = pg.

Or, pour un gazparfak la relation emre le potentielchimiqueet la pressionpeut s%crire:

{)Ug=Vo+R”T. I ~
Po

(11.27.)

Cela revient h exprimerIe potentiel chimiqueclansIe solideen foncticmd’une pseudophase fluideavec lequel S
serait en dquilibre.

En remplagmt I’expressiondu potentiel chimique(11.27.)clansl’t!quation(11.26.),on obtient:

or

illnp illnp illnq—=— .—
arc illnq ar.

(11.28.)

(11.29.)

&oil

En comparantlea @nations (11.30.)et (11.25.),on obtient la relation entre la diffusivit6effective D=et l’auto-
diffusion D:

Pour les isotherms de typeLangmuir, Ikquation (11.31.)devient:
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Dc=~
l-e

(11.32.)

oil (3est la fracdonde sites de l’adsohmt occupt%par I’adsorbat.Lorsque Otend vers O(~ t%bleconcentration),
la diffusiviti effectiveeat t5galeau a~fficient d’auto-diffusion.
L’@nation(11.32)prtklit done une augmentationde la diffusivit6 effectiveavec la concentration.Mais ceci ne
permetpas d’expliquerle secondcomportment obserw$,c’estii dire la diminutionde la diffusivit~effectiveavec
la concentration.Une explication proposttepar Wei [109] est que l%nergiedeactivationdirninuerait Iarsque la
ffactionadsorbtleaugment%car la structuredu solide subirait une d~formation.Ce pht%mrn~eentraineraitune
augmentatiuade la diffusivit6h forles concentrationslorsque les mok%ulessent de tailles comparable h celle
des pores, et une diminutionde la diflisivit6 lorsqueIespores sent beaucoupplus grandsque les mok%ules.

11.2.2.3.3. Diffis.ion effective pour un m61ange clansun solide

Lorsqu’unmt%mgegazeuxdiffusedam un solidedeux types d’interactionspeuvent survenir:
interactionsentreleamoltlculeset le solide,
interactionentreles moldculesde I’esptx%6tudi6eet Iesmolt%ulesdes autres espix.es.

Pour simtder des courbes de pqages de m61anges,il est tri?.sfkquent de ne pas tenir compte de la &rni&re
interaction. Cela revient A &rirc lkquation (11.31.) pour chacun des composants. Cette approche,
matht%natiquementassez simple, ne permet malheureusement pas toujours de repn%entercorrecternent Ie
comportment du lit.

Krishna & al. [49] [50] [51] ont dkmcpropos6 une alternative, qui tient compte des interactions entre k%
mol&k?s des difft$rentesesp?ces.L,’id&est d’utilise.rla th%rie & Maxwell-Stefim,se basant sur Ie principe du
“ DustyGas model”. Leshypotik?sesde basede cettetht%riesent les suivantes:
- La face motricede la diffusioneat le gradientde potentiel chimique.
- Les sites vacantsdu solide sent cnnsid&3scommeune pseudoesptxx immobile.

Considc%onsun m&mge de nccompmantsdiffhsantclansun solide.Us forcesde frictionqui s’exercentsur une
mok%de de l’espi?cei proviennentAla fois des moh%ulesdes autres espins et du solide, consid6r6comme une
nC+ld esp?ze. Le gradient de potentiel Chtilque est la force motrim qui permet de vaincre cm forces de
friction.

A l’t!quilibredes forceset pour m m&mge hn. composants,on obtientainsi l%quationsuivante:

n

s

Vi-v. J Vi- vnC+l
~v.k’i, = RoT” ej.c + R. T.enC+l.

Da
i=l~..., nc

Di nC+l
(11.33.)

forcemotrice j=l

fiot==p~ fro~~
i et le solide

i et lescompost%j

Dij: diffusivit~ de Maxwell-Stefimde contre-diffusion,qui repksente le frottement entre le composk i et le
compost$j (mzs-l)
Di = Di,nC+l: diffusivitdde Maxwell-Stefandu compos6i, repk?sentantle frottement entre le compos6 i et la

paroi (m2s-l)
9j: fractionde surhx occupt$epar le com os6j (-)

?Y: vitessede diffhsiondu compost$i (ms- )

Sachantque la densit6de flux du com.posdi pent s’&rire

Ni=q5.9i. vi (S1.34.)

et que le solideest stationnaire
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Vnc+l= o

on a alors:

(11.35.)

n 6j. Ni-9i’Nj-+7v,i . 2 + Ni
i = I,L...,nc

i=l ~s .Dij ~~ .Di
(11.36.)

avec:
Nj : densit6de fluxmolairede l’espt!cej (mol m-2S-l)
q,: quantit6Asaturationen phaseadsorbde(mol m-3)

L.ecalcul de ~ est toujours mem$il partir des donmfesd’4quilibreentre la phase adsorb& et la phase fluide,
toujourssuppost%~trenn gazpart%it.On peut t%rire:

~~i =~g =~O+R.T.in
[Pi(e’p:onc)l

LWquation@.36.)peut s’&riresousf-e matriciellede dimensionXL,ce qui nous donne:

-q,. [r].(V9)=[B](N)

avec:

alnpi
ru =9i.—

Wj
i, j = Lz...,nc

Bti =~+ 2
n t3i

i = 1,2...,nC
Di ~j=l

j#i

Bij =.% i,j=~z...,n=
Dti

(11.37.)

(11.38.)

(11.39.)

(IWO.)

(11.41.)

L’interactkmentre lea ph6nom&nesde difision da diffh?nts adsorbats se fait done par l’intenm%iaire:
des coefficientsde contre-diffusionDg,
de I’isothemned’adsorption,qui relie entreelks les dii%rentesfractionsadsorb&s (Ii.

Pour une isothermede typeLangmuir,Ies&5mentsde lamatrice ~ se simplifientde la manikresuivante:

ei
rfi ‘&ij +—

l-et

avec et =X9,
i

La relationentrela diffusivitt$effectiveet la difTusivit6de MaxwellStefan est alors:

(11.42.)

[D.]=[B~l[r] (11.43.)

avec:
(N)=-q~ . [DC].(V9) (11.44.)

Pour un sad composant,I’dquation(11.44.)eat strictement@ivalente ~ l’6quation(11.30.).

Comme la ksolution math6matiquede I@nation (11.38.)est complexe, son utilisation clans un modt?len’est
valableque si elle apporteunenetteamt$liorationclansla repn%entationdes rd.sultatsexpt%irmmtaux.
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Van den Broeke & al. [100] ont cxxnpar6des shmdations issues de difft$rentsmodUes avec des courbes de
PeWge ex-enwes. n appamit que le mod~le bask sur la tht%riede Maxwel.1-Stefanpermet effectivement
une meilleure reprt%entationdes rt%ltats expt%imentaux.Toutefois, ces auteurs montrent que l’influencedes
coefficientsde contre-diffusion Dij est faible : la dil%rence entre les courbes obtenues avec ou saris contre-
diffusioneat insuffisantepourjustifkx I’utilisationd’unmodi?leaussi complexe.Cela signifieque, au moins clans
Iesconditionsde cette 6tude,l’am61iorationappom%provientprincipalementde la matrice~.

11.2.3.EcouIement extra-granulaire

L’hydrodynmniquede Mcoulementclansles tits fixes a 6t6 longuement&W5e (voirpar exemple [53] et [13]).
Cet &oulement ftit intervenerdeux ph&m&nes (cf.Figure II.1.):
- Le fiuide traverse la colonne par suite des forces invectives dues au pompage, selon un mouvement

d’ensembleii la vitessemoyennev.
- En ti~ la vitesse du fluide n’est pas uniforme clansune section droite. On repr6sente la dispersion de

I’t%oulement~ l’aide de la notkm de coefficientde dispersionaxiale.
La n&essit6 de tenir comptede cette dispersionrend impossiblela repn%entationdu lit par on t$coulementpiston
pur, sauf clansIecas oil la dispersionest mfgligeable.
Deux modes de repn%entationsent done couramment utilist$spour McOulementclansles lits fixes : le r&cteur
piston avec dispersionaxialeet la st%iede R6acteursParfaitementAgit6sContinus(RPAC).

11.2.3.1.Ecoulernentpiston avec dispersion axiale

Ce mod?4etient compte de la dispersionen ajoutantau termerepn$iseutantI%coulementpiston classiqueun terme
analogueii la relation de Fick.Le bikmmatii?resur la phase fluide pour nn composanti devientalors:

(11.45.)

oti DLest Ie coefficientde dispersionaxialem mzs-l, suppos$communii toutes les esptxes.

Sekm la gbm%rie du li~ les Conditi{msIimitesh l’entrf.eet ~ la sortiepeuventvarkx(cf.Villennaux [104]).

De nombreuses cocr&@ms existent qui permettent d’estimer le coefficient de dispersion axiale selon la
gtbmt%.rieet le n$gimehydrodynamiquedu lit (voirLanger& al. [53],et Ruthven [83]).

Particles non Doreuses

Si on n6glige les effets dus h la non-nniformittlde I’amoncellementdes particles clansle liti deux mdcanismes
principaux conrnbuent il la dispersion axiale : la diffusion molt$culaire,toujours prt%ente,et Ie brassage
provenantde la st$parationet de la rwornbinaisondes fluxautour de la pardcule d’adsorbant.

On peut supposeren premi~e appro~irnationque ces deux effets sent additifs.

En r~gimeturbulent (Re>lO),on a:

(11.46.)DL=Y1”D~+’Y2”2”Rp” V

avec:

y~=0.45+ 0.55“E (11.47.)

‘y~=0.5

En r6gime intermc%iiaire(entre lamimaireet turbulent), l%quarion(11.46.)pn%it des coefficientsde dispersion
axialeinf&ieursanx valeursexpt$rimentales.Edwardstk Richardson[15]ont donepropos4:
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(IL48.)

avec:

y~=0.73
p= 13.0
Pe’.=2.OpourRP>0.15cm
Pe’= = 3.35”RP pourRp<0.15cm

Particles m euses

Si l’adsorption~ l’inttieur de la particnleest suffisammentrapide et intense Ie profil de concentrationii lravers
la particuledevientasymt%riqu~et le transport i#travers le solidepeut We une contributionsuppk%nentaireAla
dispersionaxiale [105].Cet effet est important senlementpour des nombres de Reynolds thibles, car en r6gime
tnrbulen~ le mt%nge est suffisamment important pour assurer une concentrationuniforme au bord de chaque
particnle.
11n’existepas de corn%tion clansle cas g6n6ralpour repn%enterce phthmrnim~mais il est importantde se
rappeler que pour da esp?ces fortement adsorbt% et en r6gime Iaminaire, la dispersion axiale peut it+tre
beaucoupplus importanceque eellepn%itepar la com$lationde Edwards8ZRichardson(dquation(11.48.))[15].

11.2.3.2.Cascade de cuves parfaitement agik%s

Originellementtongue par Martin L%Synge [61] et dt%eloppt$epar Villermaux[103], cette approcheconsiste~
reprt%enterMeoulementextra-granukdrepar un nombre fini de R6acteursParMernent Agit6sContinus.Chaque
r&cteur a la mi%nesectionque-h colonne-etsa longneureatnotde1(cf.Figure 11.6.). -

I L

I t
I I ‘k.l flui& ‘k

1 I

RPAC RJ?AC RPAC RPAC
n“l n“(k-l) n% n“(’k+l)

Figure 11.6.:repn%entationd’un lit fixepar un nombrefini de RPAC

Pour obtenirle modiYedu rt%cteur,on effectuele bilan matikresnr chacnndes RPAC, et on obtientpour chaque
composanti:

(11.49.)

avec:

vk: ViteSSedu fluideAh Sortiedu RApc II%(m S-l)
C*: concentrationen composanti clansIen%teur k (molm-3)
Ni: flux de composanti entre la phase fluide et la phasesolide (molm-3s-l)

29



Cette reprt!sentation,apparemmentmoins rt!alistephysiquemen~a l’avantagede faire le lien avec lea Wories
classiques des pma%k%~ contrecourmt. Elle est m%nmoinsassez peu utilist?eclansla litk$raturerelative aux
proc&4s & separation.

11.2.3.3.Equivalencedes deux modesde reprt%entation

Dans le cas d’un systi?rneIim%ire(ce qui implique en particuliernne vitesse constant), on peut montrer que le
nombre de r6acteursm%xssairespour reprt%entefl%coulernentclansla colonne eat directement fonction de la
dispersionaxialedu lit [103]:

(11.50.)

Si NRest suffisammentimportant(>10),les rt%dtats obtenusavec lea deux modt?lessent quasiment t$quivalents.
En dessous de cette valeur, le.scleuxrepn%ntations donnent des n%sultatsdit%%ents.11est toutefois assez rare
que Ienombre dePe soit infifrieur~ ;20clansIesMafixesindustrials.

11.2.4.Le transfert de chaleur

11.2.4.1.Transfert dlechaleur entre le fluide et la particule

Les transportsconvectifsde masse et de chaleur sent dus aux mt%nesmt$canismes.Si on t?liminela contribution
du rayonnerrmm qui eat g6n6ralementfaible, on peut faire l’analogiede Chilton-Colburnentre le transfert de
matii?reet le transfertde chaleur:

2.UP .RP 2.kP.RP
Nu =

if
=Sh=

D.

c f “Pf ~~c=a.
pr~ p

kf pf”Dm

Soi$ en utilisantla corr&@n de Wakao& Funazkri[105]:

I%= 2.0+ l.l. Pr1/3.Reo.6

(11.51.)

(11.52.)

(11.53.)

11.2.4.2. Coefficientde dispersionthermique axiale

Le caracti?redispers6de I’t%oulementse traduit aussi clansI’expression&s bilans d’4nergie.On peut dt%nirun
coefficientde dispersionthermiqueaxialecommesuit:

kL=Cpf .D~ .Pf (IL54.)

11.2.4.3. Transfert de chaleur entre le fluide et la paroi

La resistance au transfert de chaieurentre Ie fluide et l’exttieur de la colormepeut i%rerepr6sent6ecomme la
sommedes r6-sistancesrnternes,extemeset de la paroi:

1 1 1 e.—= ——
dUW d“Ui+de. Ue+kW. d~

(11.55.)
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Le coefficientde transfertde chaleur~ la paroi intemepeut We esdm6~partir de la correlationde Leva [55]:

~u,=yd H12-RP
—=0.813. ReO”lg.ex -—

f d
(IL56.)

Ala paroi externe,le reffoidissementse fait par convectionnaturelle.On peut done trouverdes correlationspour
U, clansla Mt6ratureg6n6raleconcernantles transfm de chaleur.

Pour les colonnesen mt%aLla conductionde la paroipeut i?xren6gligt%.

11.3. Modklisation ghfrale

11.3.1. Les principaux modkles utilisi%

L’objectifde ce chapitre est de recenseret dfkudierles difft%entsmodi31espropos(ispour repn%enterl’ad-on
en lit fixe.Nousnous Ii.miteronstoutefoish la separationde produitsen phase gazeuse.
La moddisation d’un prod.dtl d’adsorptionen lit fixe consiste ii dt%riremathtfmatiquementl’ensemble&s
processusphysiques qui se produisent h l’rnttieur du li~ c’est-Mire des bilans mat.i?xeet de chaleur le long du
lit pour la phase fluide et pour la (k%)phase(s) solide(s).La modt%sationd’unlit fixe d@end done avant tout
des hypoth&eset simplificationseffectw%s.

Le choix des hypoth&%sdun mod?Jed@endde deuxcriti%es:
il doit rqm%enterle plus fidi?lementpossibleles pht$nomimesphysiquesqui rnterviennentclansle lit,
il doit ~tre le plus simple possible, fin de restreindreau maximum le temps de calculnt%e.ssairespour le
r6soudre.

II mt bien &idemment impossible de r6f6renox ici I’ensembledes modi% dt%ritsclans la Iitttkature : Ies
tkpations d’unmod~le d6pendent de I’emembledes hypotheseseffechkes, et Ie choix em done immense (cf.
[83]). Nous nous sommes done contentdsde t%ireun bref r6sum6&x hypoth&iessimplificatricesfrt%ywmment
utilis6espour dtkrire lea transfers de matitie et de chaleuren prt%isant:
- pour queIlesconditionsexp6rimentalesceshypotlk-sessent rt%listes,
- des r6f6mncesbibliographiquesclanslesquellesceshypotlkes sent utili.xles.

Ces infmons figurent clansIe Tableau 11.3.Nous y avons rnclus trois possibilik%de repn%entatic+nde la
r6.sistanceau trausfertde mati&e l’adsorbant:
- modblede Fick, &crit au paragraph 11.2.2.3.2
- mod~lede Maxwell-Stefim,Merit au paragraph IL2.2.3.3,
. mo&le LDF (LinearDrivingForce)ou modklesimplif%i.
L.emod~lesimplifi~ introduitpour la premii3refoispar Glueckauf[25],consisteiiremplacerle mod~leglobal de
la pardculebidisperse,par un mod?deplus simpl~ tel que:

la variation de la quantit~ de i adsorbt%-dam la particule au tours du temps soit proportioxmelleh la
dii%%enceentre I%tritde la phase adsorbtieau tempst et son t%atd%quilibreavecle fluideenvironnan6

- le premieret le secondmoment des deuxmodi% soientles mi%nes.
II est bas6sur l!hypoth?sed’uucomposautcontenuclansun inerteii tr?s grandedilution.
Onaalors:

afi_(l_si)k.(q*_~)Ni =(l_Ei). Z_

avec:

q: porositi interstitielle(-)
k: constantedu LDF (s-l)
q* : concentrationen phase adsorbtfeAI’dquilibreavecla phasefluideh la concentrationC (molm-3)
~ : valeurmoyennede la concentrationen phaseadsorix%q sur un cristal (molm-3)
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~: valeurmoyennede la concentrationen phaseadsortke q sur uneparticule(molm-3)

et

I Rp
~; ~:

—=—
k.K 3.kP ‘C2.EP. DP ‘C2. K.DC

(11.58.)

oil
K= EP+(l-EP}. K. (IL59.)

et

(IL60.)

Ce mc@e simplifit$revient ~ comidtirer une particule ne contenant qu’unephase adsorb& ~ concentration
uniforme, ~ laauelleon associeune n%istauce$!IobaleQuitient comptede I’ensembledes n%istancesau transfert
de masse (~” + micropores + rnwopores). ‘h dit%rentesr6sist%ms sent done agr6g6espour n’en former
plus qu’une.

I Pas de rc%istanceau
rransfertde matii!re:

diffusionet
convection112-s

rapides (mod?.les
d’4quilibr@

Lit isotherme: ● Nataraj&
tri?sgrande dilution Wankat [65]
etlou AHfaible ● Fernandez&
etfouregulationde Kenney[20]

la terrqkrature ● sh~ley &
du lit Lerncoff[93]

Lit non isotherme

,
TabieauIL3: n%m$~

Resistanceau
LDF

caslim%ire:pasde
grossesvariationsde

concentration

● Hassan& al. [29]
● Raghavan&

Ruthven[76]
_ Raghavan& al.

[72]
● Hassan&al. [30]
● Battrum&

TllOmaa[2]
● Wong&

Niedzwiecki
[110]

● Mutasim&
Bowen[64]

● Hwang& rd. [40]
. Ikeda[43]
ffi%entsrnod&esde la 1

ansfertde matii?renon
Fick

● Ragahavan& al.
[75

● Shm & fiaebel
[92]

● Raghavan&
Ruthven [74]

● Yang& Doong
[114]

krature pour les lits t%

$gligeable
MaxwellStefan

● Farooq & al.
[18]

● Farooq &
Ruuhven[19]

● van Den
Broeke&
Krishna [100]

L

Bien sfir, chacundes modtks conttmusclansle Tableau11.3pout 6galementvarier selon des crit&es tels que le
niveau de roms.it6du solide (mono (NJbidi.merse),la mod61isationchoisie uour k%t%wilibresdadsomtion, la
variation ;U non de la pre-ssibnet de la vit”msedu fluide le long de la Coionnq l’ex-pessiondes rt$~stances
thermiques, la mod61isationde l’tkoulernent extra-gramdaire,etc... Chaque auteur a en fait adapt6 son mod~le
aux cam%ristiques du systi?me6tudi6et ~ ses objectifs.

Notons que nous n’avonspas trouv6de r6ft5rencede modi?lenon isothermeet basksur les txpations de Maxwell-
Stethn.
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11.3.2.Les miithodes de ri%ohition

Le-smod~lesde lits fixes sent en tit des systbmesd%quationsaux ck%iw%spartielles (EDP),qui mettent en jeu
plusieursvariablesind6pendantes: les variablesd’espaceet de temps. Nous allons clansce paragraph pn$seqter
les deuxfhmillesde m6thodesutiliw%spour rt$soudrece typede syst?xnes:

rt$solutionanalytiqu.a
rttsolutionnumtique.

11.3.2.1.Resolutionanalytique

Lursquele systtxneest isothermeet Ik@ilibre thermodynamiqueest Untie, il est possibled’obtenirl’expression
analytiquede la concentmtionen fonctionde l’espaceet du temps, quelles que soient les hypotht%eseffectut%s
concernantla n%istanceau transfertde mati&e.Ruthven [83]propose ainsi un r6surn6des solutionsanalytiques
calcult%spour une vark% de syst~melim%ire.
En gt%%alces solutionsne sent pas explicates,sauf clansIe cas oti les conditionsIimitessent simples.

Avec k-s progrtx de lhformatique, l’int6r~tde la resolution analytique des modt?lesde lits fixes a largernent
dt%ril,et elle ne rese valable que pour les mcxitks les plus triviaux. Notons que saris aller jusqu’~ calculer la
solution complbted’un probltxne,l’approcheanalytique,en parriculierpar l’utilisation de la transformationde
Laplace,permetde connaitreles expressionsdes moments des courbes de Pergage.Ces expressionsrestent tr?s
utiles pour I’exploitationdes r&wltatsexpd-rirnentaux.

11.3.2.2.Resolutionnumt%ique

On peut trouver clans l’ouvragede Le Pourhiet [54] une approche compl&e des m&hodes de resolution
mnm%iquedesEDP.

L’id6ede base des mt%hodesde rt$solutionmum%iqueest de prodder ~ uue approximationde la repr$,wntation
spatiale du problixne.On r&luit alors le modtle ~ un syst~e ddquations qui ne d6pend plus que du ternps
(6quationsdit%%entiellesordinaires)et qu’ilest done possibledrnt6grer par nnemt$thodequelconque.

II existe deux mt%mdespticipales d’approximationde la dimension spatiale,qui ditl?rent radicalementde part
leur principemi%ne:

. les mt%hodesdites” d’approximationd%quations”,
les m&hodesdites” dapproximationde solutions”.

La Figure11.7,issue de la rdft%ence[54],rt%unerapidementles principesde ces deux czm%goriesde mt%hodes.
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Figure 11.7: les deux fiunillesde rt%olutiondesEDP

11.3.2.2.1.Les m&hocks d’approximation dkquations

Ces m&hod~ dgakment appekks” approximationde structure” ou” aux diWrences finies”, consistenten une
discr&isationde l’espace&udi6. On ne tit done aucune hypoth?xwsur la forme de la solution, ce sent les
d&iv6espartielles en fonction de l’espacequi sent apprwht% sur chacunedes subdivisionspar la hmmle de
Taylor. IIexiste difft%entsschchaa de discn%ation: explicite, implicite,etc...
Cette m&hodeest par exempleutilisdepar les auteurssuivants: Doong& Yang [14],Tsai& al. [99],Mutasim&
Bowen [64],Carter& Wyszyuski[6], Sun&al. [94] [95].

11.3.2.2.2. Les mt%hodes d’approximation de solutions

Pour wtte cat6goriede mc%lmdes,on impose a priori me certaineformepour Involutionen fonction de l’espam
de la variabled%tat(polynomial, exponentiell~ etc...).L’approximationse situe doneclansla formem~mede la
solution, alorsque l%quationgardesa forme iuitiale.
On peut @s lors calculerexplicitementles dti%es partielles en fmction de I’espacede la variable d&.aLet les
reporter clansIes 4quations.Le-sm&lmdes des collocations (cf. Villadsen & Michelsen [102]) et des 616ments
finis sent des exemplesdem&lmdespar approxirnatkmde solution.
Hassan & al. [29], Shin& Knaebel[92],Lu & Rodrigues[56], Raghavan& al. [73],Farooq & Ruthven [19],ont
utilis6 lamt%hcxledes collocationsorthogonalespour rt%oudreleursmodi?ks.
Notons qu’il existe 6galemmt des m&hodes de collocations sur des Wments finis: I’espaceest divis6 en un
certain nombre d’t%%neutsreli6s par des conditions limites, sur le.squelsla m&hode des collocations est
appliqut%.Certains auteurs proposal de faire varier en tours d’int@rationles fronti?ns de ces t%ments afin
d’optirniserle temps de calcul(mt%hodesdes 616mentsfinis mobiles [34][46]D7][89][90]).

11.3.2.2.3. Efficacit6 des m&hodes

11n’existe t%idemmentpas en absolu de bonnes et de mauvaises m&hode&sachantque les deux techniques
permettentde r6soudreefficacementles systi2mesd’EDPqui constituentles modblesde Mafixes.
11est toutefoispossible de comparerlea deux mt%hodesen terme de prt%isiondes rt%dtatset de temps de calcul.
Ces deux notions sent &klemment lit%, car plus on souhaite une solutionpn%ise,plus le temps de calcul sera
long.
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Raghavan & al. [72] ont compar6 Ies r6sultats obtenus avec la mt%hodedes collocations orthogonaleset la
m&hodede-sdifferencesfinies pour r6soudreun mod~leisothermeet Iim%ire.Leur conclusionest que, clansco
cas, la mdhode des collocationspermet de rt%oudrele systtxneen trois fois moins de temps que la mt%hodedes
differencesfinis pour une pn%isioncomparable.Seuls 15 points de collocationsont &6nt%ssaires, akxs que
l’espacea du i%redivi.st$en trente intervallespour les dii%rencesfinies.
Notons toutefois que w r6sultat n’est pas forckmentvalable pour tous les jeux de paramimt.set pour tous les
modbles.

11.4. Mkthodes exphn”mentales de dktennination des paramitres d’adso@ion et de
d~fusion

Au tours w paragraph, nous allons rtfpertorier les diff6rentes mt%lmdes utilis6es pou determiner
exp6rimentalementIesparanktres utilis6s clansles mod?.ksde lits tix~ c’esth dire principalement:

la tlquilihresthermodynamiques&adsorption,
Iesdiverscoefficientsde transfertde matii?re.

Nousne d&ailleronsici que les m&hodesditesmacroscopiques.

If.4.l. Les coefficients de transfert de matkre

11.4.1.1. Un seul produit adsor~

11.4.1.1.1. M&hock gravimt%rique

On peut trouver&x exemples&utilisation de cette m&hodeclansles r6f6rencessuivantes: Ruthven & Doetsch.
[84]; Ruthven& L.oughlin[87]; Ruthven & Lee [86]; Joly & al. [45] ; Cavalcante& Ruthven [7])

C’est la m&hodela plus courammentutilisfieclansla litte%aturepour la mesure des isotherms d’adsorption,de
part sa simplicity.La m&lmdegravim%riquepermet en effet une mesure directe des isotherms, sarisn&essit6
d’une quelconquemod61isatiou.11est 6galementpossible d’acdder aux cim$tiquesd’adsorption 2 partir des
courbes gravim%qu~ et done aux coefficients de diffusion, cette fds-ci par l’interm6diaired’un mod~le
repr6sentantl’6volution& la masse adsorlke en fonctiondu temps.

Le principede cettem&lmdeest le suivant:
Un t%hantillonde particles d’adsorban~plact$sur me balance clans un rt%cteurferm$ est initialement ~
l’6quilibreavec un mdange d’rnerteet d’adsorbatde compositionconnue.On ftit subir ii la pressionparliellede
I%dsorbatnn &heIon de faible amplitude, et on mesure la variation de la masse de l’6chantillonau cams du
temps.

En annexe 2 se trouvent les expressionsdes courbesde prise de masse, dites “uptakecurves”clansla Iitk%ature
de langueanglai% en fonctiondes hypothesesadoptt% et pour des g60m&riessimple.s:

si le volumedu rc%cteurest suffisammentimportan~on peut consick%erque la pressionpartielleen adsorbat
clansle fluidene variepas significativementau tours de l’exp%ience,

. si la vitessedu fluide et/ou la chaleur dadsorption sent fiiibles,on peut n6gligerla variationde tenqkrature
clansle systtzne.

Pour d&erminerI’isotherme,il suflit de mesurer la masse finale adsorl%eh l’@ilibre. Cette mesure permet
d’acxkderAuu point de I’isotherrnedadsorption, qui correspond~ me pressionpartielleen adsorbatdonnt!e.Pour
M.erminer avec prt%isionI’isotherrneclansson ensemble, il est nt%xsaire de r6p&ercette opt%ationun grand
nombrede fois.
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Pour dt%xniner les coefficientsde diffusion,on minimise R%artentre la courbede prise de masse et les courbes
thhriques r@amrk%s en armexe2. On remarqueque ces t!quationspeuvent&re tri%complexes,ce qui rend leur
rt%olutiondifficile. II est n6anmoinspossible de les simplifier en &udiant par exemple l’allure de la courbe
lorsque qu’onse rapproche de M@libre (t-) (mt%mdedite u aux temps longs>), ou lorsque la quantit6 de
produit adsorbt$est encore faible(t+D)(m&hodedite u auxtempscourts>>).

Remaraue: Lam6thodemauomt%riquepermet6galernentde dt%rrninezla masseadsorbdeau tours du temps par
mewre de la variationde la pressionenadsorbat (Huang& Fair [35]).
L%hantillon d’adsorbautest plati dims une cellule thermostat6e.On introduit l’adsorbatsous forme gazeuse h
uue pressionconnue,puis onmesure la variation& @te pressionau tours du temps.Lorsqu’elles’eststaMlis6e,
le systi?meest h l’&@libre.Connaiwant Ii$quationd%tatdu gu qui relie la pression au nombre de moles
d’adsorbaten phase gazeuse,et la variation totale de pression mesurt%,on peut calculer le nombre de moles
adsorlkes clansIe solide. A chaquepressioncorrespondun point de l’isotherrne.

11.4.1.1.2. M6thodes chromatographiques

D&erminationde la courbede txrcage ou de la courbechromatonaohiaue

Cette m&hotl~ 6galementextrihmxnentutilist!eclansla Iitk%aturqest bast%sur la r@onse d’un lit de zkolithe ~
une perturbation Ason entnfe.Elle ue permet pas de dt%mninerdirectement les isotherms d’adsorption, car
seule la pente de ces isotherms peut ihre obtenue expt%hnentalemeut.Ai@ contrairement A la mt%hode
gravimdrique, la m&hode chromatogmphiqueest le plus souvent utilk% pour determiner coefficients de
transfert de mati?reclansIelit.

Le principe de cettem6thadeest Ie suivant:
Une colorme d’adsorption,initialement ii l’t$quilibreavec un mt%uge gazeux, subit une perturbation de la
concentrationd’entrdeen adsorbat.On mesureensuite la r6ponsedynamiqueii la sortiede la colonne.
Le choix de la perturbationde couceutration(soit un 6chelon,soit une irnpulsion)ne dt!pendque des contraintes
exp&imentales,car les deuxr@mses contiennentexactementles reties information.

Dans le cas oil la variationde concentrationAI’entxteest faible (lit isothermeet vitessedu fluide constante)et oh
la perturbationest un t%helon,il est possiblede d&erminerla quautit6adsorb6epar bilan matii%edirectement h
partir de la courbeexpt%imentah%et C1OUCsausmod@ation prdalable.Si la perturbationn’est pas un 6chelonou
si on souhaite estimer lessparam&restint%.iques,alors l’utilisation d’un mod~le dynamique du systiixneeat
incontournable. Les paramtxrescim%iqueset d%quilibresent alors &du6s par comparison entre la courbe
expt%imentaleet la courbethdoriqua calcuk%~partir du mod~le.
Pour ce fi3ire,trois mt%lmdessent courammentutilkkes:

1) Resolution des t%pmtionsdu mod~le,puis recherche des param&resqui rninirnisentMart atre la courbe
expt%rnentaleet la code th60rique(Ilceda[43] ; Battrum & Tlmmas [2] ; Hassan & al. [29] ; Mutazim &
Bowen [63] [64]).

2) D6terrniuationdes deux premiersmomentsexpf%imentauxde la nfponse,et exploitationdes relations connues
entre ces momentset les parauixres rechercht$s.

Cette m6thode, appelde “m&hodedcs moments”, est la plus courammentutilis&z car elle nd.assite peu de
calculs (Haq & Ruthven [26]; Hufton& Dauner [37] [38]; Ruthven & al. [88]). Elle n’est cependantapplicable
que clansIe cas des mod~leshkaires, pour lesquels on dispose des expressions tht%riquesdes moments. Cela
signitle que les courbes expa$rimemdesdoivent ~tre obtenues en faisaut subir une trt% 16gi2revariation de
concentrationautourd’un pointd’dquilibre,pour rester clansIedomaineIim%ire.
Les hypotlkws suivantessent alorsv&ifi6es:
- 6couIementdu fluide de typepiston avecdispersionaxialeet h vitesseConstantg

rt%istancesdaus le film externe,clanslesmacroporeset clanslesmicmporesconstants,
systi?meisotherm%

- &@ibre lint%ire,
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adsorbat sousforme& traceclansun inerte.

Dans ce cas, le modtle dynamiquedu systime est lim%ire,et I’onpeut dt%mninerl’expressiondes deux premiers
momentsAI’aidede la transform%de Laplacede la solution.

La dt%ennination de l’isothenned’adsorptionse fait par l’intermt?diairedu premier moment. En effe~ pour une
r6ponse impulsionnelle,on a:

–11I–&i .K

&i
(11.61.)

avec

aK= Ep+(l-&p)-z

f
C.t. dt

et BI = 0= = t~: tempsde r(%entionmoyen du produit clansIe lit fixe. (IL62.)

d

o
Ainsi, connaissantle temps de rt%?mionmoyen tR, la longueur L et la porosit6 q du li~ ainsi que la vitesse
rnterstitiellev, l’4uation(11.61.)nous permet d’acckderdirectement ii la pente de Mqudibre d’adsorptionh la
tempi%aturefix%. On voit done que cette m&hodene pemnetpas d’acdder h la valeur de la quantiti adsd%e
pour une concentmtionclansle fluidedonm%

La d&mnination des pat%mktrescim%quesse fait par l’intermddiairedu second moment ou varianc~ dent
I’expressionen fonctiondes paramixrescim%quesest la suivantesi K>>%:

[ 1[y;L D~+ Ei Rp R~ R$

][ I

-2
—,— =— —.—

‘Q.&P. DP ‘!2. K-DC “ l+(l-::)-K
(11.63.)

2.p~ v V2 l-&i 3“kp

II est &&ientque cetteunique@ation ne permet pas de dt%erminerles qnatreparamtxmscim%iquesinconnus,~
savoir DL,~ DP et DC.II est donendcessairedobtenir de l’informationsupp16mentaire.

Pour ce faire,difft%ntesm&hodesont &6propokes:

. Si on a choisi de ftie l’approximationdu mod&e simplifi6LDF (Raghavan& Ruthven [761; Hassan& al.
[29] [30] ; Chihara & Suzuki [11] ; Mutazim & Bowen [64] ; I.@% [43] ; Raghavan & al. [72] ; Carter &
Wyszynski [6] ), le probltxnene se pose t%idemmentpa$ puisque par ck%nitioncmremplace les diff6rentes
rt%istancesau transfertpar une seuleresistanceglobalek, qui conduit il la mt%neexpressiondu secondmoment
(cf.6quationIL58.).La m&hodeda momentsest clansce cas Parfaitementadapt6e.

● Connaissant le systbme adsorbat - adsorbant et Ies conditions expt%irmmtales,il eat parfois possible de
n~gligerun ou plusieursdes paramt%rescim%iques(Ruthven& al. [88]).

. 11existedes C.orrdationsqui permettentd’estimercesparamixres(cf. $11.2.2.1.et 11.2.2.2.).

● Bonitice & Ruthven [3]proposentd’utiliserles momentsd’ordre3 et 4.

. On peut 6galememeffectuerdes exp%iencessupph%nentaires,en fhisantvarier la vitesse interstitielleet le
myolldes pficllk.

Ainsi, Ruthven [83] pn%enteune mt%hodequi permet d%va.luerDL,Dcet DPen effectuant des experiencesil
faiblesnombresde Reynolds.
Onaalors:

Sh=2-kP. RP/D~=2 (11.64.)
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et l’6quation(11.63.)devient:

-2

l+(l-g:).K 1
(11.65.)

oil la rt%istanceau transfert externe et la rt$sistaneeclans lea rnacropores sent toutes k% deux directement
y@melles au rayon des partieules~ au cark

La mesurede la pente de la droite

(.IL66.)

permet d’e%aluerle coefficientde dkpersion axiale u et son intersection ~ l’originerepr(%xttela rt$sistance
globaleau transfertde masse. 11suffit alors de tie varier le rayon ~ des particles pour s6parerla eomribution
des mieroporesde la rfsistauce globale.

Notons qu’ilest 6gaiementpossibledutiliser un adsorbatqui ne pt$tktrepas clansles miemporespour d&erminer
DP

Remaraue: Le Tableau 11.4rfmrne 1{savantageset k%imxmkhients de deuxm&hodescitt%spr6a5demment.

ajustement ● permetdesmodMesmoinssimplistes ● ealculspluscomplexes
dela courbe (s’adapteh descourbesnongaussiemw) influenceirnportantedubruitexp6rimental

Tableau11.4:comparison de la me%hode&s momentset & la m&hodepar ajustement

3) En tenant eompte de la remarque pr6c4dente, cm peut utiliser la m&hode des moments pour estimer
grossikrementles paranimes du motile, puis utiliser ees donn6es comme valeurs rnitiales pour la mt%hode
d’optimisation(Shah& Oey [91]).

Utilisationd’untraeeurradioactif

Le prineipe & eette technique ([41]1,[36], [5]) e,st tr& simihire h celui de la m&hode ehromatographique
classique.
On rdatise clans uu lit fixe rnaintenu ~ K@ilibre avee l’adsorbat une perturbation de type impulsionnelle
constitm$ed’unisotoperadioactifde l’iadsorbat.La d&xrnination de la r@onsedu lit se fMtpar l’interm&liairede
la rnesurede l’activit6de l’isotoperadi.oactif.

Le prineipe de la mod&isationde m systtxne est le m&ne qu’en ehromatographiechtssique,mais la nature
partietdi&ede ce qui est injeet6pemet de simplifier les 6quations.En effe~commeles molt%ulesinjeettfessent
de retie nature que cellesd6j~ii l%qulilibreavec le solide:
● aueune adsorptionn’alieu, ee qui permet dWirninerIes effets thermiquesainsi que la variationde la vitesse

dartsle lit;
● Ies isotherms dadsorption sent les mi$mespour les deux isotopes.

aq
‘(ala place de%poEn corm$quence,on peut acx%.derdirectement A la valeur de ~ ur Ies mt%hties

ehromatographiquesclassiques). Cela permet de s’affranchir de I’t%pe d’int6gmtion, et done de limiter les
incertitudesclansla dt%mninationdes isotherms.
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En ce qui concerneles m6thodesde d&erminatioudes param&respar cornparaisonentrele mod~leet k%courbes
exm%imentales,elks sent identiquesh celles utilistfespour la chromatographieclassique(m&hodedes moments
ou-minimisationde I&art entre=urbes th%riques et ~xp%imentales).- -

zero LewXh&OlWitO!2E3Db (ZLc)

Eic & Ruthven [16] (@s Cavalcante & Ruthven [8] ;
mt%mde chromatographiqueclassique afin de mesurer
t%minanttouteautreresistanceau transffit de masse.
Pour ce fair~ Iesmodificationssuivantessent effectkes:

Hufton & Ruthven [39] )
directement la diffusivit~

pmpmentde modifier la
clans les cristaux D., en

- Le lit eatremplac6par une monocouched’adsorbant(SOUSfbrme de cristauxnon agglom6r6s),ce qui permet
d’t%minertout problinnede dispersion clansle lit et de resistanceclansles particnks. Commel%paisenr du
lit est tr?-.sftible, la pertede Chargeest nttgligeabie.

- L%chantillcmest mis ~ l%quilibreavec l’adsorbat~ une concmtmtion externe tri%faible,puis l’ont%die la
d6sorptionde l’ddantillon clansIedomaine lim$.sire.

- On impose une vitessedu fluide suffisammentrapide pour Wniner toute rt%istauceexterne (tant massique
que thermique).Ainsi, lors de la dt%rption, la concentmtionen adsorbat h la surfhcede la particule est
uniformt%nentnulle.

Ainsi d&ini, le probl~me est formellement similaire au probl~me de la difision clans une sph&e avec
t%poration il la surface,et la solutionanalytiquede la courbede d6sorptioneat la suivante:

(IL67.)

~_cx-RC
avec

DC

V.RC.Si
a= 3.(l_~i). K.L

@n.cot~E+L-l=O

pour des temps important, I%quation(11.67.)devient :

l{:~=l{~:;{L,)l-5;~ (11.71.)

La d&erminationde la pente et de l’ordonm%~ l’originede la droite (11.71.)et l’6galit6(11.70.)nous fournissent

trois &pmtionspour determinerles trois incormues: D., ~ ~,etL.

(11.68.)

(11.69.)

(11.70.)

11.4.1.1.3. Comparison entre
chromatographiques

les m6thodes gravim&riques et les rndhdes

Le choixd’unem&hodeexp6rimentaled@end du systtxne&udi6et particulii?rementde:
- la vitessede diffusion,

la chaleurd’adsorption,
le.sresistancesau trausfertde matii?reet de chaleur.

Le TableauIL5.rt%me rapidementleaavantageset inconw$nientsde chaquem&hode.
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m&hode
tithode

gravirm$trique

m&lmcte
chrornatographique

classique

mixtmcte
chromatographique

avecun traceur
radioactif

ZLC

avantages
● simplicit6expt%imentale
● pasd’intrnsiondela dispersionaxiale

● meillenr transfert de chaleur (circulation
rapidedu fluideclansIelit)

. possibilityde mesurerIesdiffusivitismine
lorsquela diffusiones rapide

● pasd’effetthermique(pasd’adsorption)
● les isotherms d’adsorptionsent les mt%e$

pourlesdeuxisotopes
● vitesseinterstitielleconstante(pas

dadsorption)
● me-sure-spossiblessurtouteN5chellede

concentration

● acck directhla valeurde ~~,pas

d’int~gmtionnbssaire
● transfertde chaleuret de massetr~srapide

entre le fluide et Ie solide d’oit kP et hP
nt$gligeablea

. possibilit~ de mesurer les diffusivik%
intemes pour da systi?mesdam lesquels la
diffusion est broprapide pour We mesnn%
avecles autresmtfthodes

couchehi%mincedoil DLn6gligeable
Tableau11.5:com~araisonde difft%entesmt%lmdesde dt%minat

inconvi%ents
● la faiblevitessedu fluideclansle rt?acteu
peut entratnerdes gradients de tempt?ratun
(snrtoutlorsquela diffusionest rapide)

● probl$mes de Pr6cision des mesurei
1orsquela diffusionestrapide

● influencede la dispersionaxiale (d’autan
plusqueIeproduitest fortementadsorbt$)

● nt%essit~d’utiliserdes arnas de cristtw
(particles) pm minimiserla pertede charge
d’oil I’intrusion dune n%istauce de!
macropores

● difficult6pour se procurer les isotopa
radioactifset k-smettreen ceuvre

● n&essit6dun capteurtis pr&is
● miseenceuvresouventdifficile

m exp%rnentaledes paramtxmscim%iques

11.4.1.1.4. Autres mdt.bodes

Un certain nombre d’autresmt%hodesde mesure des diffusivit6s ont 6t6 r@ertori6es,qui ne cmmernentpas
directementnotre t%ude,et quenous citeronsuniquementpour reformation.

M&hodede Jan%onse frtkmm.ielle: elleconsisteil imposerune variationf@uentielle du volumed’unn%cteur,
clanslequel on a prt%lablementinttwiuit l’adsorbantet une certainepre.ssionpartielled’adsorba~et h mesurer la
variation :
- de la pression (Sun & al. [96]; Yasuda& Yamamoto[115]),
- de la pressionet de la temptkature(Bonrdin& al. [4]).
L’eNimaticmpararm%iqueeatrdalis6epar ajustemententre les rt%hats exp&imentauxet un modi?ledu Pmc&k5.
lh%riquemen~ lea inforrnationsqu’on peut obtenir sent identiques avec cette mt%lmdeet avec la m&hode
chromatographiqueclassique.

M6thodesMS Sllfdes t.)h6nomii?nestivs iaues au niveaumokulaire ou m&h@esmicroscoDiaues (Chen & al.
[9]; Ruthven [83]1

Ces m&ldes permettent de ck%rminerl’autodiffusivit6“self diifnsivity” d’uneespixe clansun solide, crest-h-
dire la diffusivit6lorsqu’iln’ya pas de gradientde concentration(cf.$11.2.2.3.1).

● mt%hodem
● m&hodede relaxation,
e “PulseField GradientMethod”.
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Les coefficientsde diffusiond&errnin4spar leamt%hodesmicroscopiquessent en g6n6ralsupt%ieursde plusieurs
ordres de grandeuril ceuxmesurd.spar lesm&hcxlesmacmscopiques,et ce malgr6 les correctionsapportt%sikces
derni&es pour tenir comptede I’rnfluencedu gradientde concentrationclansIes cristaux. A l’heure actuelle, le
lien entre les diffusivik%issuesdes deux fkunillesde mt%mdesn’est pas encoreclairement&abli.

11.4.1.2.Plusieursproduits adsorbt%

11.4.1.2.1. Determination des isotherms de mt%nges

- m6ihodesstatiques

M m&hodesstatiquesont &6Iespremities utilist%xpourd&erminerIes isotherms d’adsorptionde m61anges.
Par exempl%Markham & Benton [59] cm conqu une m&hode vohum%riquequi fonctionne de la mani&e
suivante:

Un t!chantillond’adsorbautest placx$dartsun rtlcipientrnitialermmtsous tide et clanslequel on fait cimtler un
mt%mge.Imrsquel’kquiUbreeat attein~on dt%errninela concentrationen phase gazeusedu m61angequi circule,
puis on isole Ie r4cipient.L’ensembledes moh%ulescontenuesclansIe rtfcipien~c’est h dire h la fois le contenu
de la phase fluide et le contenude la phase adsorbt%,est alors pr61ev6par pompagepuis analys6.On peut ainsi
d&erminerla compositionet la quantit6totale contenus clansIes deux phases, pour chacun des composantsdu
m61angeintial.
11est alors possibled’t%duer les quantit6sen phase adsorb6ede chacun des composantsdu m61angepar bilan
matitie sur le rdcipientil l’t%pilibreet isolk: la quantit6du composanti adsorbkeeat 6gale h la quantit6 totale
contenueclansle rdcipienth Iaquelleon a soustrait la quantiti contenueclansla phase gazeuse.

On acdde ainsi3 m point de l’isothedmed’adsorption.

Les m&hodea statiques ne sent pratiquement plus utilisdes, principalement A cause de leur complexity?
expt%mentale: contrairementaux m&hodes chromatographiqu% il eat m%saire de d%miner h la fois la
concentrationen phaseadsodx%et en phasegazeuse.

- m&hodechromatographiqueclassique

Tcmdeur& al. [98]proposentune g6n6ralisationiin composantsde la mekhoded&rite au $1.2.1.2.(m6tlmdedes
moments). Cettemt%hodeavait d6j13t% envisag6epn%%ternmengmais uniquementpour des mt%mgesbinaires
(Gerritse& Huber[23]; Vander Vlist & Van da Meijden[101]; Glover& Lau [24]).

La hypothesesretenuespar Tondeur& al. [98]sontles suivantes:

- Les moments d’ordre O (sire de la courbe) et 1 (teinps de rt%ention)ne d6pendentpas des paranixres
cint%iquesdu systbme. Ces moments sent done identiques ~ ceux obtenus clans Ies conditions idt%les
d’tlquilibreentre phases saris dispersion. On sait que cette hypoth&e eat valable pour le modUe simp1ifi6
“linearmodel”,mais clansle cas gd-nm celan’ajamais &6prouvt$,
La perturbationest Suffklnm em faiblepourjustifier une lim%isationautour du point de fonctionnementdu
systtzne.
La perte de chargeest n6gligeable.

- Les gradientsde temptkaturesent n6gligeables.
En sortie,les pies sent expt%imentalementC.ompliixements6par6sles uns des autres.

Le principeest & lim%riserIes &pmtionsde bilans de matkre clansle fluideainsi que les isotherms autourdun
point d’6quilibre,qui repn%entephysiquementlea concentrationsh I@uilibre des diff6rentsconstituents clansla
colonne avantl’injectiond%neperturbation.Cette lim%risationest valablelorsque la perturbationh l%ntn$.ede la
colonne est de fhibleamplitude.
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Aprih insertion des 6quations des isotherms clans le bilan matitxe pour ehaque constituent, on obtient un
syst~mede DC-1@uation$ qu’onpeut mettre sous formernatrieielle:

avec
? : vecteurdes ii

ii : d&iationde la ffactionmolairedu composanti parrapportAdt%pilibreenphasefluide
v: vitesseh l%quilibre

M est unemalrieede dimension(w-1)x (u-1) d6finiepar:

(11.72.)

(11.73.)

avec:
[q: matrix unit6

[X”]: matrix dent tous Ies 616mentsclela Iignei sent 6gauxh X:

X! : fkictionmolaired’6quilibredu amqmsant i en phase fluide

[1

aq’
[K]: matriee des dciriw%spartielles Kij = —

ack ,T,Cj
j #k,n C i = 1,2,...,nc

La procx%luremat.h%natiquequi Permec connaissantla matrice [R] et la vitesse v, de dtiuire de la r@onse du
chromatographyla matrice ~] des d&iv6espartielles de chaque isothermees complexe.Nousne la dtiirons
pas en ddti mais one discussiong&6raleest prksentefeci-dessous.

Lursau’undes eorumsants est un mew, alors les dimensions des matrices [~] et ~] sent (nc-l)x(~-1). Pour
n%oudrele syst~meeornpos6des dquations (11.72.)et (11.73.),(nC-l)x(&-l) reformationsind6pendautessent
done nt%ssaires. Or, commeI’avaitremarqu6Glover& Lau [24], ainsi que Hyun & Danner [42], la mesure des
temps de rt%entionseule n’apporteque (nC-l)information. Mais alors que ces auteurs en ddduisentque cette
m6thode n’estpas applicable pour pllusde deux eomposant$ Tcmdeur& al. proposent d’utiliserla mesure des
ties des (nC-l)pies (c’est-&direle mcnnentdhdre O),pour se procurer13.nformationmanquante.
Ton&ur & al. apportentune rt$solutiandu probltznepour deux dispositionsexpe%imentalesdit%rentes:
- Si on possi?deun d6tecteur sensible h chacun des produits utilis6s, alors une seule injection permet de

dt%rminerles (n,-1) tempsde r6tentioncorrespondent~ chaqueperturbation,mais 6galementles (nC-l)sires
de ehaqueeomposantpour chacunde @s (nC-l)temps.

- Si on possi?deun dt%ecteurpermettantde dtkrniner uniquement la variation de la concentrationglobal%
a.lorsil est ndces.sairede prodder A(nC-l)injectionsde ehaque produitpur, qui permettentde d&erminerles
(nC-l)tempsde r&ention(h%tempsde rt%entionsent toujours les reties quelle que soit la compositiondes
impulsions),ainsi que les (nC-l)sires pour chaqueinjection. Le syst~meest alors complixementd%ni.

Lorsoue tous les comoosants sent susccmtiblesde s’adsorber, les dimensions des matrices [~ et ~] sent
respeetivement(nC-l)x(n~ et (@x(nC-1).11manquedone (nC-1)information.

Si nc=2,d estpossibled’utiliserla mdhode de Van derVlist & Van der Meiden [101],qui eonsistei2:

1. corkler les d&iv6esdes isotherms par des polynbmesdu deuxiixnedegn$

(11.74.)

(11.75.)
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2. cart% la constanted’&@libreapparentepar un polynt%nedu troisi~me&gr6,

(11.76.)

3. remplacerles dtivdes clansl’expression(IL76.)de K par lenrs expressionspolyncnnialrs%
4. me-surerK pour plusieursconcentrationsdifk%ntes et 6valuerles constants des polyn6mespar identification.

Dans le cas g~t%al, il est possible de dt%erminerpar une mt%lmdegravimt%riqueles d&iv6espartielles de la
quantiti totale adsortk.een functionde la concentrationde chacun des 616ments.On peut akms&rire les (n.-l)
6quationssuivantes,qui permettentd’obtenirles (nC-l)@ations manquantes:

[$,)cj;—= Kik (j#k, nC ; k = 1,2,...,nC-1) (11.77.)

Cette proddure permetde dt%rminerla matrice ~] pour une compositiondk!quilibredonnde.
11convientalms de la r6p&erpour un certainnombre de compositions qui permettentde balayer I’ensembledu
domainepour lequelon souhaited&erminerIes isotherms d’adsorption.
Ii est alors seulementpossiblede calculer,par une Pmc&lured%m$gration,les isotherms de chaquecomposant
Winies par Wquation(Ill.).

En conclusicm,on peut rioter la complexit6 de cette mt%hode,tant du point de vue expt%imentalque
matikrnatique,et rappelerque de nombreuseshypothi%essimplificatricessent effectw%s.

Utilisationd’untraceurradioactif

Haydel & Kobayashi [31] proposent une gt%%alisationde la m&hode cit6e au $11.4.1.2.pour dt%erminerles
isotheamesd’unmt%mgede u composants.

W M fixe est ~ Mquilibreavecun m61angede nccomposantsdent les concentrationssent connues.On injecte il
l’entMeune impulsiond’unisotoperadioactifd’undes composantsi du mt%mge.

On effectuele bikmde mati?reclansle fluide pour chacuuales.composan@enn6gIigeanttoutes les n%istancesau
transfertde masse et de chaleur:

Si on tit la sommede ces bilans,on obtient:

[)av W l_Ei aqt GO.~+c. —+—+ — .—
‘az ilz&Ei&

Or, Apresaionet temperatureconstaut~ la concentrationtotalene variepas et done:

av [)1 l–&i ~~—=—. —._
az C &i at

En remplagantl’expressiondu gradientde vitesse (H.80.)clansMquation(11.78.),on a:

[ )[aCi +tlCi l–Ei 1Ci ht + Mi = ~—— — .—— .——
‘.X at Ei c at at
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Puisque le tracenr inject6at un isotopedu composanti prdalablementadsodk, alors la masse totale a.dsorl%ene

. ~% -*,
‘mew “ at

De plus k%deux isotopesolntlesmi%nesproprit%%physiqueset done: ~ = ~
c: c i

avec

qf : concentrationen phaseadsorbt%de l’isotoperadioactifdu composanti

C: : concentrationemphase fluide de I’isotoperadioactifdu composanti

Dapr& l’&yMtion(11.82.)et ~chant queqi et Cine varientpa CSIa :

Le temps de n%mtionde l’isotoperadioactifou premiermomentde la r6ponses%critalors:

[[)]I–&i qi
t; =~. 1+ — .—

v &i Ci

(11.82.)

(11.83.)

(11.84.)

A partir de la mesure du ternps de r6tention, on obtient done directement un point de l’isothenne ~ la
concentration Ci fix6e. Pour d&enminexI’isothermeglobrde du composant i, il est nb%%aire de r6p6ter
I’expt%ienceun grandnombre de fois.

11.4.1.2.2. D&ermination des ewftlcients de diffusion clansles m&mges

Etant donnt!ela cornplexit6du probl&n%la dif?%sionclansnne phasemixte adsorlx%n’a&6que tri%pm t%udk%.
Elle est m%nmoinsl’objetde quelques&udesclansle cas des binaires.

Lea montages expt%imentanxsent Wx$ssur Ies m&mesprincipes que pour l’&nde d’un seul produit adsorb6 :
mt%lmdesstatiques (Quresbi& Wei [70])et chromatographiques(Rutbven& Kumar [85]).

11existe deux possibilitt!spour &udierles diffhsivitt$sde.sbinaires:

● En cdiffnsion : la concentration des deux esptxxisclans le mt%mgegazeux est augment6e. Les deux
espixes diffusentdone clansla m~medirection.

● En contre-diffusion : la concentration d’nne seule des deux espixes est augmenk$e.Une des esptx?es
s’adsorbealors que l’autrese dt%orbe.

La rt%dtats expt%imentauxobtenus ne sent pas toujours en accord les uns avec Ies autres, mais quelques
conclusionsg6n6ralessent possibles :

tant en contre-diffusionqu’enco-diffusion,les diffusionsapparentesont tendanceitdiminuerpar rapport aux
diffusivitt$sdes produits purs (Palekar& Rajadhyaksha[671),
les diffusivit6sen contre-diffusicmsent nettementplus i%iblesqu’encodiflhsion

- pour plusieurs systbmes,les diffusivit&apparentespour la m-diffhsion sent identiquesaux diffusivik$,sdes
produits purs.
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IL4.2. Les coefficients de transfert thermique

11.4.2.1.M&hodechromatographique

La dt%erminationde$ coefficientsde transfertde chaleur (hP h~, M est possible en minimisant I’&art entre la
courbe de perfage de la tempt%atureet la courbe tht%riquedtkhite des @ations de bilan thermiqueet (1.keda
[43]; Mutasim & Bowen [64]).Cela signifiebien dir que la modttlisationdoit concemer~ la fois le transfixtde
matii?reet le transfertd’6nergie,avec l’augmentationpossible des incertitudessur les valeurs estirm%sque da
sous-entend.
On rencontre de plus Ie m&neprobl?zneque pour Ies param&resde transfertde matii3re,~ savoir la dii%icult6h
s6parexles diff6rentesresistancesau transfertthermique.

11.4.2.2.M&hode gravirm%rique

De m~mq la comparison entre le profil de temperaturedu fluidemesu.n$et la solution des t$quationscmmmues
en annexe Z permet de dt%mninerle coefficientde transfertde chaleur hp (12uthven[83]). Cette rnt%hodeest
d’ailleurs souvent utilist%Iorsque les courbesexp6rimentalesne peuvent pas &fe repr%entkespar un mod?ie
isotherme, ce qui est souvent le cas pour les experiences de type gravimtique. 11est alors indispensable
&utiliser nn modiAenon isothermepour effectuerI’estimationde paramtxres.

11.5. Conclusion

Cette t%udebibliogmphiquenous a @s de tie le point SUTles connaissancesactuelles concemant les lits
fixespour I’adsmptim.

Apri%une presentationg6ntlraiedes proc&h5sde st$parationpar adsorption sur Iits fixes, nous avons d$%xitles
principauxproc.msusqui interviennentclansIes lits fixes. II appm-t que Ies k.sistances au transf~ & mati?re
sent multiples, surtout clansIe cas de solides bidisperses,et que la principal difficult6 eat akxs de lbienles
diff6rencier.
11existe 6galementun grandnombre de modi% propos6spour reprc%enterles &@ibres d’adsorption.L.eplus
courammentutilis6eat celui de Langmuir,qui peut repn%entercorrectementles isotherms d’un bon nomixe de
produits et qui est simpleAutiliser.

Concernantla modt$lisationdes lits fixes,toute une gammede modklesest propow%clansla Iittt%ature,depuis les
modi% d’dquilibresqui m$gligenttoutes les n$.sistancesau trausfertde matitie jusqu’aux mod~lesnon lim%res
et non isotherms. IA choix du modi?ledoit bien sfir&re adapt~~ l’usage qu’on souhaite en faire, sachant que
plus Ie mo&le est complexe plus il est coiiteuxdu point de vue du temps de calcu~ tout en contenantun plus
grandnombre de paramtxres.
Les m&hodes de rt$solutiondes 6quationssent pratiquement toujoursnumt%iques,avec une proportion il-peu-
pri?stfgaleentre les m&hodesdu type i<dit%rence finies >>et du type <tcollocation>. La differenced’efEcacit6
entre ces deuxmt%hodesn’est en effetpas &&lente.

Enfin, les diff6rentesm&lmdesexpfkhnentalesde dt%rminationdes paramixres(cin&iqueset d’t$quilibre)cmt
&6pr&ent6ies.Les deux techniquesprincipals sent la m&hodechromatographiqueet la mt%hodegravimtique.
Cetle derni&e paralt plus pr6cise pour l’estimaticm des isotherms d’adsorption, alms que la m&hode
chromatographiqueest souvent pr6f6r&pour mesurer les difl%sivik%Dans les deux cas, lea exp&iencesavec
des m61angesde plusieurs produits adsort%ssent rares et mal ma?trisdes et on se contente g6n&alement
d’extrapolerles donnde.sde m&ange~partirdes donndesde chaqueconstituent.
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La suite de cette&u& peut %rediviskeen deuxparties:
● Une parolemodelisation (chapitreIII), clanslaquellenous pn%enteronset validerons les deux modkles (un

mo&le lim%re et un mod~lenon Iint%ire)choisispour repksenter le lit fixe. L’&udede l’identifiabilitydes
paranktres du mtile Iim%irey sera 6galementeffectut$e.

● Une paftie exptirimentak%oil k% montages expt%imentauxet leurs mises au point serqnt tout d’abord
prt%enkfes.Nous exposeronsensuite Ies r6sultatsobtenus pour les mesure.sdes 6quilibreset des cim%.iques
d’adsorption.Nous finironsavecles simulationsdes courbesde pergagede m61anges.
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III. MODELISATION

hi mOdWation a t% effectw%avecdeux objectifs:
estimer IN param~trescim%iques,d’adsorption,et structures du lit fixe,
Simulerson fonctionnementafin d’optimiserSesconditions0p6ratoires.

Pour la simulation,nous avons 61abor6un modUe qui puisse repr&enter le fonctionnementdu M fixe sur une
large gamme de conditions op6ratoires,en Partictdier lorsque les variations des concentrations en produits
adsorix%sent importances(ce qui implique une variation de la tempt$ratureclans le lit). S’agissant d’une
st$parationbake au moins en partie sur la differencede ciw%.iquede diffusion clansla rkolithe, il nous pat
aussi importantde reprt%enterle plus pr&is6mentpossibleles phdnombnesde diffusionclansles cristaux,ce qui
impliqueunepriseen comptede:

la structurebidispersedesparticles d’adsorbantsutilis%s,
. la variationde la diffusivit6effectiveen fonctionde la concentrationadsorlke selon la tht%riede Maxwell-

stefhn.
Le modi31eque nous allons mettreau point est done non isotherm~ de structurebidisperseet bas~sur la IMorie
de Maxwell-Stefmconcernantla Wfusion clansla zalitbe. U eatdone tr~ g6ndralet permet de repn%enterIe
comportment d’unlit fixe sur une tr?xlargegammede conditionsop%atoires.

Pour effectuerl’estimationmiramt%iau~on peut considdrablementsimplifierce modhleen le lim%risantautour
dun point de fonctiotmement et en sqpsant que le lit e.stisotherme.On peut ainsi diminuer significativement
les temps de czdcul.Ceei implique t%idernmentque lea expt%iencesservant ~ cette extraction de param&res
soienteffectm%spour de tibles &arts de concentrationsen entrt%.
Nous avons tenu h conserver Ie caract&e bidisperse du modUe, afin de pouvoir distiuguer les diff&entes
n%istamxsau transfw de mati?relors de l’estimationpararm%ique.

Is deux modbles sent prtkentt%au paragraph 111.1.Dans Ies deux cas, nous cklaillons les principals
hypotlkses du mod~leet lea d.quationsqui en d6coulent.La m&hodede resolutionnume%iquechoisie, identique
pour Ies deux mod~les,ainsi que les probl~mesmum%quesrencontrt$s,font l’objetdu paragraph 111.2.Nous
prt%entons6galementclansceparagraph la validationdes deuxmodMx iipartir & rdsultatsde la litt6rahure.
Enfin, le chapitre111.3est consacrd.ii l’estimationdes pararnixrespar la m&hode du mod?le. En particulier,une
t%udede l’identifiabilitydes param&res(pourle mod~lelint%risd)y eat effectu6e.

111.1. Les kquationsdes modiles

La @uations des mod~les ne sent en fait que lea bilans de mati&e (et 6ventuellementd%nergie)sur les
difft%nts niveaux de porosit6 du lit (cf. Figure 11.1.). Elles ne d6pendent done que des hypotlkses
SiIUplifi@fice.Schoisies.

IIL1.1. Le mo&elenon lin6aire complet de simulation

111.1.1.1. Hyj)othkX

Les hypoth&esretenuespour l’t%ablissementdes dquationsde bilan sent classiquesclansle domaine [83] :

- LA%pertes de charge soutn~gligeables,Ie syst~meest isobare.Cette hypothi%seest pleinementjustifk%pour
les montages expt%imentauxque nous allons 6tudier, pour lesquels les vitesses interstitielles sent
relativementfibles (de l’ordrede 1 cm S-l)et cloutla taille du lit ne d6passepas 1m. De plus les cristaux
de zMithes sent introduitsclansla colounesous forme d’extrud6sd’~ peu prh 1-2mm de diamtxr~ ce qui
bite les pertesde charge.L’bypotb&ed’un lit isobarene seraitplus justii%e pour uue colonne indutrielle,
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clanslaquelle la vitessedu fluide est commum%nentcomprise entre 10 et 20 cm s-l, et qui I
m&res de hau~
On tient comptede la variationde la vitesse du fluide le long de la colonne. Lorsque le Ii
variationsde concentrationen entrt%,la vitessedu fluide le long de la colonne peut varier
qui a une influence/t la fois sur 10stemps & sortie mais 6galementsur les foxmesda cou
Nous montreronsclansla suite clecette &ude que la prise en compte de la variation de la
primordial (cf. $ IV.4.3.1.).
I.,%coulementest repr6sent6par IIemodNed%coulementpistonavecdispersionaxiale.
Les relations ddquilibre sent reprt%entc%spar des t%pationsde type Langmuir, avec la I
saturation pour tous 10scompmants. On suppose en effet qu’on peut loger au maxim
d’hydrocarburepar maillede z&}lith%que co soit pour HP, le 3MP ou le 22DMB. Cettehyf
sur des rt%adtatsde la littt%ture concemantcesproduits ([7], [62]).
La force motrice pour la diffusion clansles cristaux est le gradient de potentiel chimique,
que la diffusivit6dune espixe d{mn6ed6penddes concentraticmsde chacunedes esp?cesp~
de l’isothermed’adsorption.
En ce qui concerne lea prtixdes, les rt%istancesau transfert de masse sent au nomlm
r6sistartcede type convectifdam le film autour de la particule,une resistanceautour du cri
une t%ntuelle rt%istancede surface et la rt%istanceclans les macropores. On suppo
concentration~ l’iutt%ieurda macroporesne variepas en fonctiondu rayon de la particule.
semble raisonnabla sachant que la resistance clanslea macmpores es par principe faible
resistanceclans10scristauxpour les separationsdiflitsiomtelles.Par analogieavec les systt?
on peut dire que Iesmacroporessent repn%em%daus ce mod~lepar une capacittiet une r6
(cf. Figure 11.8.).

. . . . . . . . . . .. . . . . .

diffusicm
clans

leaid

Figure 11.8.:reprd.sentationsch~rnatiquedes deuxrt%istancesau transfertde mati&e clans1

On peut voir sur la Figure 11.8.qu’cmappelle Ictle coefficient & transfert & matitxe clansle
cristauxqui reprt%entela rt%istamxclansles macropores.

Le coefficientde dispersionaxiale et Ie coefficientde transfertde masse dam Ie film autot
ne d@endentpas de I’espt?cequi diffbse.

- Le c~fficient de transfertde masse4quivalentautourdu cristaleat spt$cifique~chaqueespi?
Pour nue hauteur de lit donm%(pour un certain z), lea teqkmtures des cristanx et des I

suppcm%suniforms. On supposeque la tempt%atureest uniformeclansles cristau~ car la
la zt%lithe est beaucoup plus rapide que clans le gaz, et n’est dcnc pas I%tape Iimita
thermique. Cette hypothi?seest &fectu6e presque systt%natiquemeutclansla littt!rature(cl
[63]).Pour les macropores,l’unifbrmit6de la tempt%atureest la suite logique de l’hypothix
concentrationpkxwnteclansIe bilanmatibe.
Leadil%%entesrt%istancesau trausfertde chaleursent:

- la convectionentmla surfacedes cristaux et le fluideclansles macropores,
- la convectionentm les macroporeset la phase fluide,
- la convectionet la dispersionclansla phase fluide
- la convectionentre la phase fluideet lea paroisdu lit.

I-esconcentrationsclansla phase fluide et clansles macroporesvarient en fmction de la tea
la loi des gazparfhits.
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- La tem@wure de la paroi du lit est suppost%constante.
- Les coefficients de transfert de chaleur ainsi que les capacit6s calorifiques ne varient pas amx la

tempt%atnre.
- Les coefficients~ de M@Iibre de Langmuir varient en fonctim de la tempt%aturesuivant la loi & Vant

Hoff.

Remaraue:
Selon la valeurdu coefficient& transfertconvectifi?ila paroi Uw,ce modbleest capablede simulerles diff6rents
modes de fonctionnementsdu M:

adiabatiquelorsqueU#l,
isothermeIorsqueUWtend vers l’infini,
des r6gimesintermddiairespour toute autre valeurde Uw.

C’est done la wdeur du paramtare U. qui d&exrninele mode de fonctionnement du lit du point de vue
6nerg&ique.

III. 1.1.2.Equations de bilans

Nous avons tit un modi?l%bak sur les hypothi?sesd&rites ci-dessuset valablepour un nombreinddtermindde
produitsadsorbt%.Toutefoi%afin de simplifierla lecturedes @@ens, nous n’avonsformuh5les bilans quepour
trois composants.

La diff6rentes concentrations sent not6es sous forme vectorielle. ~ = Cz repksente done le vectenr

contenantles concentrationsen phase fluidepour chacundes composants.

Bilan matihe:

Fhlide “—.

On obtient l’expressionde la variation de la concentrationclansle fluide par Man matkre sur un Wnent de
colonnedz:

ad

[)
=...= y - —-

l-&i 3 ~

~ , .az2, ~ Ei Rp
accunmlatim dispersion convection ~sfert de mati&e

aveck-smacropores

Notonsque:
- la vitesseclansle tluide varieen fonctionde z et on a done:

av.i5_ “
az

.~+t.~.vaz az
- La densit6de flux entre la phase fluideet les macroporess’exprimede la manitxe suivante:

conditionsIimites:

Les conditionsIimitesretenues sent les conditonshabituellementutilist%sclansla litt6ralure.
Ala sortiedu lit (z=L),on supposeque le gradient& concentrationest nul:

i

at
az

=0
z=L
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A l’entr6edu lit (z=O),on tit l’@alit6des flux,avecpossibilk$de dispersionaxiale seulementdu cbtdinttkie
du lit.

DL+z=o=-vO-~lz.o--~z=w)

Variatkmde la vitessedu fluide:

La vitesse clans le M tie lorsque le d6bit volumique traversant la coltmne varie. 11existe deux origin
principals de ces variations:

I’adsorptionclansle solide, qui prt%%eune certainequantittfde rnati?reiI la phase fhide (1’effetinverse
bien silr lieu pour la adsorption),

. la variation de la temphtnra qui a une forte influencesur la densit6du gaz et done sur Iedt$bitvoltunique

Le calcul de la variationde la vitesseest assez fastidieuxet a done&6report6en annexe(annexe3).

Macrot)ores:

La ccmcentrationt%nt supposde uniforme clans les macropores, l’auxrmdation de matitre est directeme
proportionnelleh la difft%encedes fluIxprovennantde la phase tluideet des cristaux:

2P 3“kp
—=— .@-~,)dt RP.&P -

avec:

~]&[kt](&epl.=Rc)

[1
ktl o

[IKt]= ,,,

0 kt~

(111.7

(Im

Le coefficient kt, qui reprt%entela n%stance clansles rnacropores,est sp%ifiqueiIchaqueesp&e (contrairezne
au coefficientkp).C’est la raisonpow Iaquelleil est exprim6sousfame matricielle.

Cristanx de zt%lithe:

L’6quationgt%%alepour la diffusionclansune sphtie estlasuivante;

a~la_—. —
X-r: &C()

r~.[D].#
c

m.$

Selon les hypotheses effectude-s(l%clGMaxwell-Stefim,ou autre...) la malrice des diffhsivit~s [D] s’exprin
difEremment. Nous avons tit Ie choix de la reprt%entationde la diffusion clansles cristaux par le modble t
Maxwell-Stefan,en n6gligeantles tesmes de contre-diffusionDu,qui &apr& Van Den Broeke & Krishna [10
ont peu d’influencesnr la courbede sortie.Celanous peametd’t%rire:
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[

o
[D]= ‘;’ D~2 O

L
I o 0 DC,,

(111.10.)

1=—.
l–et

conditionsIirnites:

DI O 0

1[
l–e2–63 81 61

0D20 .92 l-el-e3 02

00 D3f13 03 l-el–e2 1

Pour la condition limite en r~O, c’est ~ dire au centre des cristaux, la sym%riede la sph&e et des conditions
limites impliqueque le gradientde concentrationsoit nu~ done que:

--i

a~
ar

=0
c rc=O

(111.11.)

Pour la conditionIimiteen r~IQ, (h la surfacedes cristaux),on tit simplementl’6galit6des flux: le flux clans
le filmdoit fx.re6galau flux entrantpar diffusionh la surfiicedes cristaux.

‘DJ”21%=Rc=[kJ”F-’-%=Rc)([11.12.)

conditiond%auilibre(Ian muir %5m%alis6):

Ala surface&s cristaux, la concentrationm phase adsorbt%peut &re relit%~ la concentrationen phase fluide
par l’&@librethermodynamique&adsorption,repksentc$clansnotre cas par le mod~lede Langmuirg6n6raIis~:

oil la variationdu param?meb avec la tenqkxatureest la suivante:

“=b”’”ex(~”[=ll

([11.13.)

([11.14.)

Ala surfhce&s cristaux,on impose done une discontinuiu$& concentration,dent l’amplitudeest foncrioudes
param&resde Langmuirb et q,.

Bilan d’kmzie:

Flui& “-

Le principe de ce bikm eat le mi%neque pour le bikm mati&rGexception faite du transfert d’t!nergieentre le
fluide et la paroi du li~ repr6sent6par le demier termede l’6quation:

aTf AL a2Tf

[1

aTf 1-&i—= .— - .—— — .
at Cpf -CT &2 v az Si 3“EP”UP (%-T’)-,. .:;; CT ‘(%-TW)Rp .C,f .c= 1“”

(111.15.)
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conditionslimites:

Les conditionslimites sent bast%swr les m&nes principesque les conditions limites appliqkes au transfeftde
mati?reclansle fluide (tfquatims111.2.et 111.3.):

-i

aTf

az ..L
=0

~;:cT~za=-vo(rflz=G-Tflz=w)

(111.16.)

(111.17.)

Macrooores:

Concemantle transfwt d’c%ergieavecla phase ftuide,on supposeque deuxmcxiessent possibles:
- par conductionclansle solide,
- par I’rnterm&iiairedu flux de matikre.

Par contra on fait l’hypotlkse que les cristauxne sent constitu6sque d’une phase solide, et seule la convection
permetdone le transfertd’6nergiepar leur surface.

aTp
~ ‘R ~ ~(Tf-Tp)-~kp-{cj-cpj)+R P3~CT(Tf-T p)-

P“ P ,=1 )~. 3“UC(Tp-Tc)
‘P RC.Cpf .CPT

(111.18.)

Cristauxde z601ithe:

Dans lea cristaux de zt!dithe, l’admrption entraine une production d’t$nergiepmporticmnelle2 l’enthalpie
molaired’adsorptionAH(Ieph~om?ne inversea bien siir lieu lors de la dtlwrption).

aTc _ n _m
2[

3.kti
—_

at (. ---- Cpj ‘C .
J I/c .Cp ))+ 3“: (TP-TC)P’ ~=+c R ~ . c

j=l F

(111.19.)

IIL1.2. Le mod?le Iim%ireisotherme

Ce modale a &6d6velopp6pour l’exploitationd’experiencesde chromatographiemonmonstituantes isothennes,
c’esth dire pour de petites variationsdes concentrationsen entrc%

III. 1.2.1. HypothiXes

Ce sent Ies reties hypothesesque pour Ie modi?leglobal, exception faite des simplificationsappork% par la
lim%lisation:

● la tenqkrature est constante,
● la vitesse& la phase fluideeatconstante,

%j
● l’isothenneest lhlti~ avecpour cxmstanteKj = —

Nj

● la diffusivit6microporeuseeatconsmnte.

Ce mo@le n’est vatable que lorsqu’unseul produit est adsorlk (expt%iencesen monoconstituant).
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La lmdarisationn’est possible que si on suppose une faible variation de la concentration clansle lit. Cette
variationpeut &reeffkctutle:

Apartir d’un lit initialementtide de tout adsorba~
. h pardr d’un lit en r6gime permanen~clanslequel toutes Ies concentrationssent constants en fonct.iondu

temps et h I’t$quilibredu point de vne therrnodynamique.
Les concentrations Cj et ~ utilist%sclans ce modUe sent done les variables &&art par rapport au r6gime
permanentde r6f6rence.

III.1.2.2.Equations

Bilan clansla Dhasefluide:

Zj ~2Cj dCj

[1

I–&i
—=D~. — .— - — ‘~”(cj–cpj)

at &2 ‘v az ‘i P

Conditionslimite3:

i

6’Cj

=0
z=L

:.+ (Kj

,Iz+-cjlz+=–v. c.
az ~d

)

Bikm clansles microoores:

ilqJ

()

_l. D.,irz.%
~r~cJ&cc~C

oil
Dj

Dq ==
l–Oj

~j : est la COnCenlxN.iOD@sorb& pour le r@imepermanentde r6f6rence.

ConditionsIimites:

Dqflk=Rc=ktj[cti-ctilrc=Rc)

Conditiond%%uilibre(relationde Henrv):

‘j ~=.c ‘Kj -Cpj %=RC
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111.2. Mkthode numt%ique de resolution des kquationset validationdu mod~le

111.2.1.M&lmde choisiie

L%erituredes bilans nom conduith un syst~med%quationsaux dt%ivt%spartielles.
Ce syst&neest adimensiormalis6par rapportaux &ux variablesdespaee z et R et par rapportAla concentration
d’etm%ec).

Les deux dimensions de l’espacesent ensuite disert%ist!espar la mt%lmdedes collocations orthogonales (cf.
[102]).On obtient ainsi un systtxned%quationsalg6bro-diff6rentiellesdent le tempsest la variableind@endante.
Ce systbme est ksolu mum$riquementpar la m&hode de Petzold-Gear,dent la routine appek$eDDASPG se
trouveclansla bibliothi%quede progrmnrnesIMSL@(VisualNumeriesInc., 1996).

IIL2.2. Validation des modbles

111.2.2.1. Validation du mod21e lint%riW isotherme par comparison avec des
simulations de la IWrature

Nous avons utilis6 les rtlsultats de Raghavan & Ruthven [75] cuncernant les courbes de pergage tlkoriques
obtenuesavecun mod?le monodispemer6solupar la m&hodedes collocationsorthogonales.

Valeur des uaramtt.tres:

Comrnele modi?leutilis6clanseettepublicationest monodisperse,nous avonsdti imposer eP = O et klP + a.

k valeursdes autres parami%essent les suivantes:

q = 0.5
&=3 10-3m.
DC=310-11m2S-l
~ = 1o-3m S-l
L= O.lm
v = 10-3m s-l
K=41@
~ = 1.25104 mz s-lpour Pe =0.8
D~=210-5 m2S-*pour Pe =5.0
~ = 1 104m2s-1pour Pe=100

R6sultats :

Les courkes de Raghavan & Ruthven et les eourbesissues des simulationsavee le mod~lelin4aris6sent trackes
sur Ie Graphe III.1.11 s’agit de la r@onse du lit ~ des fichelonsde eoneentration,pour diff6rentesvaleurs du

nombre de Peclet (Pe = ~), qui repn%ente la dispersion en phase fluide. Le temps est normalis6 de la
L

()maniixe suivante: 7=t/ ~ . On
v

programmede simulation lim%ire.

constate que la concordanceest trb bonne, ce qui pennet de valider Ie
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Graphe111.1:eomparaisondes eourbesissues de notremodUeIiM.sireavecles rtl-sultatsde Raghavau&
Ruthven[75].

111.2.2.2.Validation du modi?lenon lim%ire

Nous avons reneontm5un probltzne pour la validationdu mock.lenon lim%ire.Aucun mod~le& la Iittt%ature
n’&ait suffisamment proche du n&r~ pour que la eomparaisonsoit possible. En fai~ il n’existe pas &notre
eonnaissanceclansla littdraturede mod~lebidiwerse et non isothermepour lequel la diffinion clansles eristaux
est reprt%entt%par Iemod?Jede Maxwell-Stefan.

Nous avons doned&idt5d’effextuercette validationen deuxtemps:
L Validationdu bilan de masse par eomparaisonavecla lith%atur%en supposantle lit isotlerme (AH=O).
2. Validationdu bilan d’6nexgieen effectuantune se%iede simulations,qui nous a permis & nous assurerque:

clansle eas limite oil l’augmentatkmde la tempi%atureest tri?sfaible, les n%ultatsdu mod~lenon isotherme
tendentvers ceux du mod~leisotherme,
I’influeneedes diff6rentsparam?tres sur les eourbesde peqage est conformeh I’effetattendu d’un point de
vue qualitatif.

111.2.2.2.1.Validation du bilan de mati&e

Nous avons utilis6 le.sn%ultats de Farooq & al. [18] eoneernant la separation du mt%mgeNz et @ ~ une
tempt%aturede 299 K Les courbe.spr6sent6essent dea rt%mluusde simulations effectm$espar Farooq & al. h
I’aide d’un mod&e monodispersenon Iim%ire,oh la diffusivit6varie en fonetion de la concentrationen phase
adsorbtfe selon la loi de Maxwell-Stefim(les coefficientsde eontre-diffbsionsent n6glig6s). U mod~le de
Farooq & al. eat isotkrrne et monodisperse, alors que le n&re estnon isothermeet bidisperse.En const%juen%
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nous avons di3fixer les valeurs dw, enthalpies d’adsorption et de la r4sistanee clans le film ii z&o pour les
simulationsaveenotre modUe.
L’exp6rieneesimuk%est la r6ponse d’un lit pn%lablementsm.u%en azote ~ uu t$chelond’air pur. Comme on
pent le voir sur le Graphe 111.2.,Lasortie du lit eat initialement eonstitke d’azote pur. Lxmque le temps
augmente,Ies titres des deux compost%tendent vers ceux eorrespondantii la composition de I’air, c’est Adire
79%d’azoteet 21% d’oxyg?i!ne.

Valeurdes muamtxres:

Comme le modkleut.ilis6clanscettepublicationest moncxlispera nous avonsdii imposer EP= O et kP + ~.

Les valeurs des autresparam&ressout les suivantes:

q= 0.4
~= 5.45104 m.
k,=lms-l
L= O.8m
VO= 2.6410-2m s-l
~ =4.22 10-5m2s-1
CT= 151.52molm-3
q,= 2100 mol m-3

Oxygime azote
D = 8.1710-9m2s-” D =2.23 10-10m2s-l
CO=31.82mol m-g Co= 119.7mol m-3

bl = 1.410-3m3mol-l bZ= 2.8210-3m3mol-l
Tableau111.1.:valeumdes paramt!tresutilis6spour les simulationsdu Graphe111.2.

R6.sultats:

Sur le Graphe IIL2sent @&es les axwbes de Farooq & rd. [18] et les eonrbesissues des simulationsavec notre
mod~lenon lint%ireisotherme.Seule la concentrationen oxygi?neen sortie de lit est dorm% clansl’article de
Farooq & al. On observeune 16g&edifft%eneeentre lea deux eourbes,qu’on peut attribuer ~ &s. impr6cisions
mnm%iques.Lescourbessent ndamnoinssuffisammentproehespour pouvoirvaliderle modiNenon lim%ireet sa
m&hodede rtlsolution.

La n%ultatsdu modale de Farooq &.al. ne sent pas repn%mm%sur le Graphe IIL2. par uue Iigne continue ear
les points ont tl~ directementmesur& sur le graphefigurantclansla publication.Le nombre de points ~ me-surer
pour obtenir m trait continu aurait {Mtrop importan~mais il s’agit bien ma.lgrdtout de r6sWats obtenus par
simulationet non de n%ultatsexp&imentaux.

56



0.25

0.2

0.05

0
0 100 200 300

— notremodi?le

■ Farooq& al.

t.emps(s)

400 500 600

1

0.9

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0

Graphe111.2.:comparison des eourbesissues de notrem@le globalavec les rt%ultatsde Farooq& al. [18]

HI.2.2.2.2. Validation du bilan d’t%mrgie

Des simulationsde eourbesde perfage pour un seul constituentout &6rt!alist%s~ partir des parauktres eontenus
clansles TableauxJ.11.2.et IH.3.,choisisarbitrairementcommeparamtxresde r~f~ence.
Le prineipe de ees simulations est le suivant: en i%isantvarier eertains de ces paramim?s par rapport &leur
valeurde r6f6ren@nous avons&ndi6leur influeueesur la courbede per$.agemouoeonstituant.
Par d6tiut et si aueune autre valeur n’est pr6cis@ lea simulations smt done effectm%sh l’aide des valeurs
contenuesclansles Tableaux111.2.et 111.3.

paradtre Unit& caracti%istiques du produit
AH J mol-l -104

D. m2s-l 8104

b m3mol-l 1.410-3

q mol m-3 104
c: mol m-3 1
k, m S-l ~*-2

Tableau111.2.: paramixrescaww%istiquesdu produit utilist%pour Ies simulations
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La concentrationinitiale en adsorbat clansle lit est toujoursnulle et on impose un &helon de concentrationau
temps t=o.
Sur k graphespr6sent6sci-dessoussent tract% les variationsen fonctiondu tempsde:

la concentraticmen sortiedu lit (murbe de per$age),
la tempt%wureen sortiedu lit.

La concentrationeat adimensionnalisb par rapport h la concentrationen entn%CO,alors que la variation de la
temperatureest exprim%de la mani?re suivante:

ATf Tf – To—=—
TO To

(111.29.)

TOt%antla temperaturedu fluide~ l’entrfiedu li~

L’@uation (111.29.)repn%entedone l’6cartrelatif de tempt%aturepar rapport~ la tempt%aturedu gaz ~ l’entm%
de la colonne.

Notons enfin que pour Ies graphes111.4.~ 111.6.,les courbesd’c%olution& la temp%atureet de la concentration
correspondautaux mi?meparank?tresde simulationsent trades avec des couleursidentiques.

paratitre Uniti valeur
&i 0.4

I I I 0.3

~ ~’s:l 510-2

510-5

I h I m s-l I
I cm I , m-3~-1 I 104

I u. I I o

Tableau111.3.: parauktres d6crivantle fonctionnementdu lit utilist%pour les simulations
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Influencede l’emhal~ied’adsorthn

Le Graphe 111.3.prt$senteIes simulationseffectut$espour diffi$rentesvaleurs de l’enthalpiemolaire d’adsorption,
en supposantle lit adiabatique.
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Gmphe111.3.:influencede l’enthalpiemolaired’adsorptionsur Iescourbesde pqage

Les rt$.sultatsdes simulationsnous ank-nentaux conclusionssuivantes:

Lorsque l’enthalpied’adsorptionest faible (AH=-103J mol-l), la variationde temperaturedevientn6gligeabla et
leacourbes& perqagepour Iemod~leisothermeet pour le modt?lenon isotkrme sent alors identiques.

Le d6gagement de chaleur clans le lit entralne une dispersion du profil de concentration. En effe~ la
concentrationclansIe lit ne peut atteindresa valeurd%qtilibreque lorsquela tempt%atureest revenue&sa valeur
initiale. 11e-stdone important de bien vt?rifierque la temp&ature du lit eat constante avant deffectuer une
estimationPamrmStriqueh l’aided’unmod?le isotherme.
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Influeme du tmnsfertde chaleur~ la tmroidu lit

E-l
isothenne
Uw=ow m-z#

Uw= 10 W m-zKl
Uw= 1000Wm-2IC1
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Des simulationsont &6effectw%sen faisant variexU., le coefficientde transfertpar convectionh la paroi du lit
et en supposantque la temperaturede la paroi t%a.itconstante et ~gale Ala tempdramred’entt%edu fluide (cf.
Graphe111.4.).

Le Graphe IIL4.permetde visualizerles trois comportementspossiblesdu lit:

- Lorsque le transferth 1aparoi w trbsrapide (U~1000 W m-zK-l),on retrouve les Ms.ultatsobtenus avec le
modble isotherme. La chaleur est.6vacu6esuffisammentrapidement pour ne pas avoir d’influencesw le
fonctionnementdu lit.

. Lorsque le lit eat adiabatique (U-O W m-2K-l, pas de lmnsfert de chaleur ii la paroi), la totalit6 de la
chaleurqui semanifestelors de l’adsorptiondoit $dret%ack.epar le fluide.Le tempsm%essairepour revenir
h l’@ilibre eat done importan~ce qui ent.rrdneune dispersionde la courlx de perfzige.

- En r6gime intermiliaire (U~l10 W m-z K-l), une partie de la chaleur est 6vacui5epar la paroi du lic
diminuantainsi les effetsde miim%sur la courbede per~ge.
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Influencedu transfertde chaleurconvectifh la mroi des cristaux

Le Graphe111.5.prttsenteI’influencede la cim$tiquede transfertde chalenr entre les cristauxet 10Smacropores,
pour nn lit adiabatique.
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Graphe Ills. : iUtlueI.Imdu c.oerticientde ~Sfert convectita ta surtacedes cristaux

On peut voir sur le Graphe111.5.que plus le coefficientde transferth la surfam de.scristaux est faibl~ plus les
courlxtssent dispers~-. Ainsi, la-r&-fitanceau transfert de chaleur, tout comme la rt%.istanceau transfert de
masa entraineuue dispersiondes courbesde per~ge. En eff% tant que la tempdxaturen’estpas revenueh sa
valeur initiale, M@libre dadsorption continue de varier, entratnant im%itablement une variation de
concentrationen phase fluide et en phasesolide.
11faut done &re td!s prudent Iorsqu’onestime des param&resii partir de courbesexp6rimentales: si on exploite
une courbeavec un modi?leisothenne, alors qu’enpratiqueune variationnon n~gligeablede la temp%aturea eu
lieu clansle I& la valeurdes cwfficients & transfxt de mati&erisque d’i%resous-estim$e.

On note 6gakxuentsur Ie Graphe 111.5.que, milmelorsque la convectiondevient tr& mpide, les courbesne sent
jamais confonduesavee I’isotherme.En effe~ Ie dt?gagementde chaIeurau moment de I’adsorptionentrafneIa
formationd’unevague thermiquequi traversele lit. Le coefficientde transfert convectifa une influencesur la
d@ersiou de cette vague,mais elie eatde toute faqonprt%enteet elle influe sur Mquilibrethermodynamique.On
ne se trouvedonejamais clansdes conditionsisotherms.

La simulationseffectut%!savec Iemodtie non isothermenous out permisde v6rifierIespoints suivants:

1.Lorsquel’augmentationde la temp&atureestn~gligeable(soit parceque l’enthalpied’adsorptionest tr&sfaible,
soit parceque l’t%acuationde la chaleurpar les paroisdu lit est tr& rapide),alors le mod~lenon isotbermedonne
Iesmi?mesrkdtat.s que Iemod~leisothenne.

2. L’iifluencedes paranktres du modi?lesur les courbesde sortieest qualitativementconforme~ la th60rie.Nous
n’avons pr4sent4 ici que quelques-unes des simulations effectu6es, mais I’ensemblede nos rt%ultatsnous
permettentde conclureque:
- La dispersionde la courbede temperatured@endde nombreuxparam~treset notammentdes coefficientsde

transftit de mati&e et de chaleurclansIe lit et de la wdeurdes capack$sCaIorifiquesdu fluideet du soiide.
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Le d6gagementde chaleur est bien proyw.ionnel aux enthalpiesmohires dadsorption et aux qwmtik%de
produitsadsorlkes.

Au vu de l’ensemblede ces ksultats, il nous sembleraisonnablede consid6rerle mod~lenon isothermecomme
coh6rentdu point de we qualitatif. 11reste en outre le probl~mede la valeur des parami%es~ inclure clansce
mod~lepour reprt%enterun procddt$de st?parationr6el. Ce point at capital,car pour repr6sentercorrectementle
comportment d’un proc&M,il faut bien stir que le modble qui le regx%sentesoit adapt4,mais aussi que les
valeursdesparami?tresutilist%ssoient correctes.Intervientalors le probl~mede I’extractionde paramixres~partir
de ri$.sultatsexp4rimentaux,qui est I’objetdu paragraph 111.3.

111.2.3.Probknes ren(contr&pour la r&olution des modkles

111.2.3.1. I?robli%w M h l’expression des conditions limites

Nous avonsmis en 6videnceun probli?mentnm%iquepour la n%olutiondu modblenon liidaire.
Elle concemela conditionIimiteAla surfacedu cristal (en rC=IQ,qui, lorsqu’onexprimela continuit~des flux,
eat :

‘D]”arc=Rc=~tl”P@-dplrc=Rc)(IH.300)

Le programme de simulation converge correctementsa.dement si cette condition limite est exprirm%clans le
code sous la formesuivante:

i

a~ (=[D]-’ ~[ktl” ‘P ‘~Pl,C=RC
arc rc=Rc )

(111.31.)

Dam le cas contraire, la M.solutionnudrique donne des rr%ultatsfaux, comme on peut le constater sur le
Graphe 111.6.,oil les r4-sultatsobtenus par Farooq & al. [18] sent compar6s~ ceux issus de nos simulations (il
s’agit de la m&ne courbeque celle utili.%epour valider Ie mod~leau paragraph 111.2.2.2.L ). Les simulations
ont &6effectu4esavecun modkleisothexme.

Nous n’avons pas cherch6 il dormernne explication plus prt$cise~ ce ph6nom/me,qui est saris doute li6 aux
m&hodesde rt$solutionutilis4es.
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Graphe111.6comparison des courbesobtenuesavec le modi31eglobal.seIonI’expressionde la conditionlimite

111.2.3.2.Probli3mede raideur et du nombre de points de collocation

A l’entke du li~ la courbe de pqa.g% ayant subi tri?speu de dispersion,at tr?s raide. Cette raideur pose des
problkmesnurm%iques:Iorsquela valeur de la concentrationvarietropentre deux points de collocationselon z
le programmene parvientpas h converger.Nousavonsenvisag6deuxmt%lmdespour rt!.soudrece probl~me:

1. Augmenterle nombre de points de collocationselonz et les concentrerau maximumii l’entr6edu li~
Cette augmentationa des Iimites: plus le nombre de points est gran~ plus le sys~me d%quationsAr6soudreest
important. Ainsi, Ie temps de calcnl peut devenirnf.dhibitoireet des probli?rnesde pn$cisionmum%quepeuvent
alors Surgir.

2. Modifier lt$gt?mrnentla m6thodenumtirique,en appliquantla mfllmde des collocationsorthogonalessur des
616mentsfinis: le lit est divist$en un certain nombre dk%%nenmrehfs entre eux par des conditions Ihnites, sur
lesquels on applique la m&hodeclassique. Apr?xsprogrammationde cette m&lmde,nous avons mrMat6 qu’elle
m%essitaitapproximativementautant de points que la m6thodeclassique.Nousne l’avonsdonepas retenue.

II aurait &6rnt6ress@ & tester on certainnombre de m&hodesplus sophistiqut%s(qui pennettem par exemple
de “suivre”le front au tours de sa progression clansIe lit). Mais par manque de tem~ nous avons d4cid6de
conserverlam6thodedes collocationsOrthogonales”classique”.

Par cous4quenLpour chaquesimulationet done pour chaqueskriede paramixre l’utilisateurdoit fixer lui-m&ne
le nombre de points ad~uat. L’ordrede grandeurde ce nombre pour la variablez est de 15-30et de 5 pour la
variablerC(pourlaquelle Ieprobltme de raideurne se posepmtiquementpas).
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1.1.3. Estimation des paramhtrespar k nu!thode du rnodhle

IIL3.1. MMmde du moikle

Le principe de l’estimationparamt%riquepar la m&hode du mod~le est schdmatist$sur la Figure 111.1.(cf.
Richalet& al. [82]).

proc6d6

entr~e
+

mod~le

Figure III.1: prhxipe de l’estimationparam&riquepar la mt%lmdedu modi21e

La base de cette m&hodeest de comparer la sortie du proc&16(ici le lit fixe) ii la sortie du modNe, Iorsque
I’entke est la mi%ne,clansnotre cm une injection trk rapide d’une faible quantit~ dorm% d’adsorbat pur.
L’objectifest done de chercherleapararn&resdu mod~lequi permettentd’obtenirdes courbes de sortie les plus
proches possibles des courbes exp%isnentales.Pour ce fair% on utilise un algorithm d’optimisation,qui tit

varier un vecteur de param&res ~ de mani&e ~ minimiser un crit&e J, repn%entantMcart entre Ies deux
courbes.Le crit~e le plus souventutiJis6est celui des moindrescarr@ d&inide la manitie suivaute:

.

~
J= @(t)-M(t,@~ .dt (111.32.)

o
avec:
P: sortiedu proddt$
M: sortiedu modiXe
J: crittie ~minimiser

L’algorithmed’optimisationquenous avons utilis6est celuide Levenberg-Marquardt(cf. [60]),oil le jacobien est
calcul~numtiquement apr&schaqueik%ation.La routineFORTRANcorrespondante(DBCLSF) se trouve clans
la bibliothi%peJMSL.IA principegdm%alde la routined’optimisationest le suivant:

calcul de la r@onsedu modUepour le vecteur ~ initi@
calcul de la r6ponsedu mod~leen faisantvarier sucessivement tous les param~tresGi, les autrespram&ms
restantconstants,

. dt%xrninationde la valeurdu jacobienpour Ievecteur ~,

connaissantle jacobien,calculdu nouveauvecteur 6 qui doit permettrede dirninuerIe crit&e J.

I%alablement ~ toute tentatived’ajustementdes param&res,il convient d’t%udierla structure du mod21epour
savoirquels sent les param?xresthti[quement accessible. C’est I’objetdu paragraph 111.3.2.
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111.3.2.Etude de l’identifiabilitil du mod?le Iim%ire

Le probl~mepos6 est Ie suivant : comrnen~ii partir d’uneou de plusieurs courbes & per$ages, obtenir avec
prtision et fiabilitt$les parambtrescim%iqueset g60m&riquesd’un nmdUe. Comme nous I’avonspr6cis6 au
dt%utde ce chapitr~ I’estimationpararm%riqueest effectm$eavec Ie modble lint%ris6pour le cas d’un corps pur,
et ce pour plusieursraisons:

Dans le casIir@ina il e$tnettementplus simple de dtkmniner Iesparami?tresstrncturelkxnentidentifiable.
- On ne peutn6gligerles effets thermiquesque clansle cas oil la variationde concentrationen produitadsorb4

est faible.
- Le programmed’whnation utilise Ie programmede simulationplusieursdizainesde fois avant de parvenirh

converger. II est done m$cessaireque ce programme soit rapidq afin de ne pas rendre I’estimation
param&riquetrop fh.stidieuse.

- Plus les conditions expt%imentaleset done le mcx%lesent complexes, plus les erreurs peuvent i%re
important~ tant du point de vue expt$rimentalque du point de vue nunkrique. Pour mieux c%aluerIes
diff6rentsph~omixtes, il eatplus efficacede Iesd6coupler.

Pour commenceroette&um il nous sembleimportantde dt%inirI’identifiability,ce qui est I’objetdu paragmphe
111.3.2.1.
Puis nous dt%erminonsau paragraph IIL3.2.2 les paratniWesou groupementsde param&res de notre mod&e
lin6aris6 qui sent identitiable$ c’est il dire qui peuvent tht%riquement&re estim% ~ partir de la mesure
envisagt%,rnd6pendammentdu bruit de mesure.
Notons que, ii notre connaissance,cette t%udesystt%natiquen’a jamais &6effectu~ pour les modi2esde lit fixe
d’adsorption,bienque cetteapprochesoit cormueclansd’autresdomainesscientifiques.

111.3.2.1. Dt$fmition de l’identitlabilit6

(waker & Prormto [106])

Notre &udese porte sur deuxniveauxd’identifiability:
- L’identifiabilitystrncturelle, qui permet de s’assurer que plusienrs jeux de param&res ne donnent pas
systt%natiquementIemil$ntere%ulta~Elle d6penduniquementda 6quationsdu modble,et non de la valenrou de
la pkcision de.sr6sultats.
- L’identifiabilityexp6rimentalGqui permetd%valuerles intervallesde confianced’unParamt%re,en fonctionde
sa sensibility et de l’exactitu& des mesures (bruits...). Cmtrairement ~ l’identifiability structurelle,
l’idemitlabiliti expdrimentaled@end du domaineclansItquel on &udie le modt?le,c’est h dire de la valeur des
paramixres.

111.3.2.1.1.Identifiability structurelle

Nous supposeronsclanscette&ndeque:
le modUe a d6j~6t6choisi(nousne nous poseronspas de problixnede discernabi1it6),
le mod?.leest lim%rkk,et les expt!riencessent done effectkes pour de lhiblesvariationsde concentrationen
produits adsorlx%,
le modi?lee.stisotherrne.

Remaraue: Dansle cas du modi?lenon lin&ris6, If%udede l’identifiabilitystructurelleest encore beaucoupplus
complexe,et nousne I’avonspas effectut%.

Definition (Cf.Waker & Pronzatorm611

Soit un mod~leM reprt%entantun prccessus dotwk Soit ~ un vecteur des param&resde M, Gi &ant le ihe
composantde ce vecteur.Soit P I’ensembleparamt%riqueadmissiblea priori.
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L.eparam&reGi est dit struct.urellementglobakrnent identifiable, si pout presque tout ~ = I? (pour tout Gj~
constants),

M(Gil)=M(Gn)=> Gil = Ga (IIL33.)

ce qui signifieque le modblene peut avoir la m8me solutionque pour une seule valeurdu param~treGi.

Le paranktre Gi peut 6galement i%relocalement identifiable, si la m~me condition est v6rifi6e sur un sous-

ensembleP’ de lP.
Le paranl%reGieat dit non identifiablesi le mod~lea la m?xnesortiepour une infinitdde valeursde Gi.

111.3.2.1.2.Identifiabilit& exp&imentale

Definition

Nous supposonsau conrs de ce paragraph que la courbeexpt%imentale&ndi6eest une fonctiondu temps, et ce
sur un certain intervalle. Cet rntexva.llereprt%enteen pratique le temps compris entre le d6but et la fin de
l’experience.11faut rioter que la d&inition pr6sent6ecidessous est en hit valide pour tout modNe et courbe
expt%imentalevarianten fonctiond’[mequelconquevariable.

Pour qu’unparami?tred’unsystixnesoit identifiableitpartir d’unerdpmse exp6rimmtale,trois conditionsdoivent
&re v6rifi&s:

1. 11doit Efrestructurellementidemifiable.

2. La sensibility!de ce paranixre dc~iti%renon mdle au moins sur une partiede I’intervallede temps t%udid:

[)MO -#*
&i

(111.34.)

(Ma signifiequ’une variationdu pararrktredoit enwafnert$galementune variationde la conrbede sortie. Dans Ie
cas contraire,plusieurs valeursd.it%rentesdu mi%neparam&repennettent d’obtenir la retie courbe, et il n’est
done pas possible de k diff6rencier.Pour illuster ce probl~mede sensibility,on peut envisagerle cas oil nne
ksi.stance au transfm de matkre est n6gligeablepar rapport it une autre. Dans les fits fixes, il est par exemple
trts courantque la r6sistaumclansle filmautourdes particuks soit rkgligeablepar rapportAla ditlusion clansles
cristanx: la cirktique de diflision dsmsle film eat suffisammentmpide pour que le gradientde concentrationy
soit pratiquememnul. IIn’est alors pas possible de d&erminerla valeurdu coefficientde diffusionclansle fim
car son effetsur la courben’estpas visible.

3. Les sensibilit6sdes diff6rentsparadtres ne doiventpas fme proportionnellesentre elles sur I’ensemblede
I’intervallede temps &udi6:

ilM(t) ~ * ilM(t).—
%i aG~

(111.35.)

oil A eatune constantequelconqu%qui ne d6pendpas du temps t.

Si deux param&resG1 et Gz ont des sensibilitt!s6gaies ou propordonnelles, alors il existe plusieurs couples
(GI,G~ qui permettent d’obtenirla m&ne sortie. Imaginons par exemple que deux resistancesau transfert de
matkre soient sensibles, c’e.stii dim qu’elles interviennent toutes W deux de mankre significative clans la
r6s&ance globale du syst&ne. A.lorsune variation d’une de ces resistances entrah.wraobligatoirement une
variationde la courbe & sortie. 11sera done possible d’obtenir des valeurs des deux coefficientsde transfert de
mati?re qui permettent de repn%enterla conrbe de manitie optimale. La question qui se pose ensuite est la
suivante: qne se passe-t-ii si, clansce domaine des valeurs des paraminres,Ies influences&x deux resistances
sur les courbes de sortie sent exactement les m&nes, ou sent proportionnellesentre elks ? On peut voir
facilementqu’il eat alors possiblede compmser la diminution d’une des deux rt%istancespar I’augmentationde
la deuxiilxneet vice-versa.Chacunediessolutions ainsi obtenues permettra une aussi bonnerepresentationde la
conrbede sortie.Ces deuxparami3tresne serontdone pas identifiable, car on ne pourrapas Iesdiff6rencier.
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Notonsenfin que la sensibilityet done l’identifiabilitydun paradxre d6pendentde sa valeur.L’exp6rimentateur
s’efforceradone & se placer clansdes cmditions ex@rimentalestelles que le paramixrequ’ilchercheh i%a.luer
soit sensible.

111.3.2.2. Dt%ermination des pa.ram&.res structurellement identflables

D6terrninationdes w am&resstructureknent identifiable DarI’intenm%liairede la fonctionde transfert

Dans le cas g6n6raLla de%rminationdes paranimes identifiable se tit par le calcul et la mise sous forme
canonique & la fonction & transfert du mod~le (cf. Walter & Pronzato [1061).Mettre sous forme canonique
signifieren&e la fonctioninx%luctible,c’est~ dire s’assurerque Iespbles et Ies zt%osde la fonctionde transfm
ne sent jamais 6gauxclansle domaine6tudi6.

Dans notre % le calcnl de la fonctionde transfert d’unmodiXetr?s g6n&al d’adsorptionen lit fixe (bidisperse
avec dispersionaxiale, resistanceclansle fid clansles macroporeset clansles micropores)a d6jii t%cfeffectual
par Haynes [32] (pour la solution clansle domaine temporel, voir Rasmuson [79]), qui a obtenu l’expression
suivante:

:=ex’P{-j:[=-1~

?I[ 1C7”C3 .(F.@&F-l)E= C3. s+3.—
c~

F=~C6.s

(111.36.)

(111.37.)

(111.38.)

(111.39.)

oil lea expressionsdes groupementsCl ~ CTscmtcontenuesclansle Tableau111.4.

La 4@ations (HL36.)~ (IH.39.)montrent que la fonction de transfert contient l’ensembledes paranimes du
motkle initial, exprink.s sous forme de groupementsadimensicnmelson de constants de temps. N&mmoins,la
fonctionde transfw rt$sultanteest tri?scomplexe,et il est tr~ difficilede determinersa formecanonique.
Nousnous sommesdone Content&de w%ifierclansun cas particulierque les z6ms et les p61esde la fonctionde
transfertnk%.ientjarnais cunfondusclansle domainede fMquencecorrespondenth l’interwdlede temps &udi6.
Ceci nous permetde supposerque Ies groupementsde paramtxrescontenusclansla fonctionde transfat sent les
parani?tresidentifiable.
Dans le Tableau~.4., nous avons ~gakxnentnot6 la Constantede temps Cgcorrespondauth la n%istanceclansle
film autourdes cristaua n6glig6epar Haynes[32],mais qui nous serautile clansla suitede cette&ude.

Notonsqu’onretrouveces m~mesgroupementsclansles expressions:
- des premierset secondsmoments,
- de la solutionanalytiquedes &y.@ensdifft$rentiellesdu modi31e.
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phase fltide particuks micropores
constants de L2 R; .&P R2

temps cl = ~; c~ =y-- Cfj =*
P

C2 =-~ Rp .&P R ~K
c4=y.- C8=*

v t
P

rapports de

[1

I-&i I–&p
volumes C5 = ~ .&p C7=

1 ‘P

TableauIIL4.: groupementsidentifiable pour lesmodiXeslim%risfis

Ces groupements (nombres adimensionnels et eonstantes de ternps) sent identiques pour tous les mod&les
lim%rk%,leur nombrevarie en fonation des hypothixes simplifieatricesretenues.Pour un modi?lemonodisperse
par exemple aucundes groupementscontenusclansla deuxii?meeolonnedu TableauIIL4.n’est pr6sent.Dans Ie
cas de notre modi31elim%irepn%ent~au paragraph III.1.2.2., la n%istancedifi%sionnelledaus les macropores
est n6glig6e(Dp+ ~) et la fonctionde transfertne contientdone que 7 groupements(tous lea groupementsdu
Tableau111.4.saufC3).

Insistonssur’le fW que @s param&ressent bien lea seuls accessible ~ Dartirde mesures. ind&r@amment de la
aurdit6des eourbesexo&irnentales.
Pour un mod~lecontenantlea 8 pammttres du Tableau 111.4.,il est clairque toute tie de 8 parami?tresobtenue
par multiplication ou division des groupements lisk% ci-dessus est ~galement une stirie de paranimes
structurellementidentifiable.

Cons60uencesur l’ext)ression des & @i~s du mod~le~s le d-e tem~el

Nous venons de montrer que seuls 7 groupementsde parami31ressent strueturellementidentifiable pour notre
modiAelint%ire.Or, tel que nous l’avons pr6sent6au $ 111.1.2.2.,ce modUeeontient 11paraukmes.R n’est done
pas possible de l’utilisersous sa formeactnelle pour faire une estimationparam%rique.11faut trouver un moyen
d’exprirnerleamihes @uationsen fonetionde 7 groupesnentsseulement.

Nous avons montr6dam le cas d’un modi3.lemonodisperse(cf. [97J)que deux @rations sent n6cessairespour
obtenirce r6sukat:

adimensionnaliserlea @ations I(IIL20)A(TII.28.)paTrapport ~ toutes Iesvariablesd’espace(damsnotre cas
Let m,

hire le ~~gt?ment de variable [2~j= ~ pour em reties t!quations.
J

On obtientainsi uo mod?lequi s’dcriten fonctionda septgroupementscontenusclansla fonctionde transfert,

Lea6quationsde cemodblesent lea suivantes (avec ~ = ~ et p = ~ ):
c

13ilandam la @ase fluide:

Conditions Iimites:

--i

Wj

a~
=0

g=l

(111.40.)

(IIL41.)

(111.42.)
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Bilan clansleamacrormres

Kpj
‘=$.(Cj-Cpj)-3

at ~(c,j-c~jl,=,)

Bilan clansles microtmres

aC~j lla—= —,— .—
ap cc ~z ap

Conditionslimites:

%l,l=H-~jlp=J.

(111.43.)

(111.44.)

(111.45.)

(IIL46.)

C’est Ie rnodUeconstitu6des 6quations@L40.) ii (111.46.)qui doit &re utiIis4pour I’estimationpararnc%riqu~
car il ne contientque des groupementsde paranktres structnrellementidentifiable.

On peut rioter qu’il n’est pas possible d’obtenir un moclble contenant uniquement 10S groupements

qj ,
strncturellementidentifmblessi le changementde variable C~j= ~ n est pas effectnt$et co quel que soit Ie

j
modi2-lelim$aireconsid4r6.Ce changementde variablea des consequencessur les profils de concentrationclans
Ies cristaux.Un sch6made ces profils est pr6sent6sur la Figure 111.2.,oil Ie cristal est suppos6sph6rique.II est
entour6d’un film clanslequel s’exerceune nlsistance au transfertde matikre de coefficientkt, qui explique la
chute de la concentrationclans les macropores CPJaux abords de la surtlwe des cristaux. A I’i.rmkieurdes
cristaux,le profil de concentrationen phase adsorbe%est syrm%riqueautour de r~O, et son amplituded6pend&
la diffusivit6clansles cristaux Dd. Si on consid&eIes variables~j et q, on voit que m~me lorsque l’&@ibre
thermodynamiqueest atteing la concentrationii I’interfacesolide-fluidepr&ente uue discontinuity.Par contre,si

qj
le ch~gement & variable C~j= ~ est effectu6, le profil de cummtration e.st continu. Ce probl~me de

discontinnit6pout &rerelit?h la forceJmotricert%lledu transfertde matiixe, le potentiel chimique p ([49],[50]).
En effet,si I’interfaceest Al’6quilibr%alors le potentielchimiqueest par d6finiticmone fonctioncontinuede part
et d’autrede l’interface.

I

Figure 111.2.: profils& concentrationclansun cristal en fonctiondes variablest$tu(it%
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111.4. Conclusion

Deuxrnodi?lesde lit fixe ont &6mis au point et vrdid&:
1. un mod~lenon lim%ireet non ismherme,qui permet de reprt%enterle fonctionnementdu lit pour une large

gammede conditionsopt%atoires,
2. un mod~lelint%ireisotherme,vrdableuniquementlorsquela variationde concentrationdam le lit est faible.

Le premier modi?ledoit nous permettrede repr6senterles courbesde per~ge de mt%mges,alors que le second
sera utilist$ pour effectuer une estimation des pmt%res cim%.iqueset d’dquilibre h partir de courbes
exp6rimentales.

Dans cette optique, une &ude de l’identifiabilitydes paramktresdu mod~le lint%irea 6t6 n%dist%,qui nous a
permis de d&erminer sept groupements de paranixres structurellement ideutifiables (pour onze paramiXres
initialementcontenus clansle mod~le).Nous avons 6galementmis en &idence la formulationdam Ie domaine
temporeldu mod~leadapt6eAl’objeetif&estimation. A notre connaissance,ce r6sultatn’e.stpas d&rit tel quel
clansla litt6rature.

La mod~les, obtenus par bikms de mati?xeou d’i%wrgie,sent sous forme de syst~mesd’6quations alg6bro-
dit%%entielles,que nous avons n%oluespar la mt%lmdedes collocationsorthogonales.Des comparisons entre
Ies simulationseffectut%savec notre programmeet des kis.ultatsde la litt4raturenous ont permis de valider nos
mod~leset de mettre en t%idenceet solutionnerdes problbmesde n$solutionnum6rique.

Nous pouvons dent considt%ermaintenantnos deux mod~lescomme valid~ et pr&s h &xeutilis6sclansla suite
de ce travail,pour estimerdes paramdtreset simulerle fonctionnementdu lit.
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On peut done conclure que pour obtenir un mod~le adapt6 h l’estimation pararm%rique,il faut utiliser des
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modkleslindaires).



IV. ETUDE EXPERIMENTALE

IV.1. Principe

Les objectifsinitialementfix& pour cette th?sesent de:
mod61iserle fonctionnementisothermeet non isothermede la separationd’hydrocarburessur zt$olithespar
s61ectivit6diffusionnelle,
effectuer I’estimation des paranktres d’dquilibre et de transfert de matibre pour m certain nombre
d’hydrocarbures,h partir d’expi%iencesen corps pur, h faible vafiation de concentration,et h l’aide d’un
modklelint$air~
validerle mod~leglobalet Iesparanklres ainsi estinx%par comparison entre le modi3eet des experiences

de separationde m61angesgazeux.

11apparaft done que deux types de r4sultats exp&imentauxsent w$cessaires,qni ont &6 obtenus sur deux
montagesexpt%irnentaux:
1. Un montage exp&imentalsitu6 au LAGEP, qui permet d’effectuerdes experiencesmono-constitnantavec

de faiblesvariationsde concentration,done clansIedomaineIim%ire.
2. Un pilote appe16PERSORBsitu6 ii 1’IJ?P,con$upour mesurerdes courbesde pergagede m61angesavec de

fortesvariationsde concentration,done en dehorsdu domainelim%ire.

Au mm’sde ce chapitre,nous allonspn%enterIeprincipeet la mise au point des deux pilotes ($IV.2.),ainsi que
les r6sultatsobtenusavec le montagedu LAGEP($IV.3.)et avecle pilote PERSORB($IV.4.).

Remaraue: nous avons essay6&utiliser au maximum les unit6s S.1., sauf lorsque l’usage des sptialistes de
l’adsorptionest autre (par exemple,la quantit6adsorbtleest souventexprirde en mg/g).

IV,2. Nature de h zholithe c%udike

L’ensembledes expt%iencesde cette &ude a &6n%list$avec la meme zt$olithe.11s’agit d’une silicalite fournie
par Zeolist International,dent le rapportSi/Almewk par fluorescenceX est de 507 k 50 %.
Par contre,commenous Ie verronsau $IV.4.1.,deuxmisesen formede particuks diff6rentesont t%t$utilist%s.

IV.3. Principe et mise au point des deuxpilotes

IV.3.1. Le montage du LAGEP

IV.3. 1.1. Principe

Le principegt$nt%alde ce montageest bask sur la mt%lmdechromatographiqueclassique: il s’agit de mesurer la
rdponsed’un lit fixe de z~olitheh oneperturbationde concentrationde type impulsionnellegtit%t%ii son enm%.
La eolonne est alimenttle par un flux de gaz contenant un inerte (ici de l’azote) et une quantit~ fixd.e
d’hydrocarbure(la ligne de base).
Ah de rester clansle domainelim%ire,I’amplitudede la perturbationdoit rester tr?,sfaible (variationde l’ordre
de 1%de la concentrationinitiale).
Pour d&mniner les paranktres cim%iqueset thermodynamiques,il est ndcessaired’effectuercette exptfrienceen
faisantvarier l’&atinitialdu lit, caractt?ris6par:
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.
.

1.

la temp%ature
la concentrationen hydrocarbureclansla phase fluideet Iaconcentrationen phaseadsorb%correspondent%
k d6bitsd’azoteet d’hydrwrbure traversantIe lit.

D6terrninationde I’t!quilibrethermodynamiqued’adsorption.

A une concentrationet une temp6ratwedonm%s,le tempsmoyen de sortiede la r6ponsedu M ~ une perturbation
de type impulsionnelledonne acci%?t.la pente K, de l’isotherrned’adsorptionautour du point de fonctionnement

fix6, avec K. =
i

dqi
Pour Ies isotbennes de type Langmuir, la valeur de & diminue lorsque la

K. “I ~i,T
concentrationaugmentq commeIemontre la Figure IV.1., inspir6ede Tondeur& al. [98].
Sur la partie droitede ce graphefigure une isothermed’adsorptionde type I. En rouge sent nott%sles pentes de
cette isothenne, et on peut voir que pour ce type d’isothemnela pente d6croiten fonctionde la coucdration en
phase fluide. SeIon la concentrationen phase fluide, done selon la valenrde la ligne de base, la rt$ponsedu lit h
une perturbatim de type impulsionnelle varie, comme le montre la partie gauche du Graphe IV.1. Plus la
concentrationest hnportante, plus la pente de l’isothermeest faible, et plus le premier moment de courbe de
sortie est faible.

En faisantvarierla concentrationinitialeclansle lit, on obtientpour chaquetempt?raturel’t%olutionde K avec la
concentration,ce qui permetde dtiterminorl’6quililxed’adsq-tion [42][37] (cf. NI.4.1.2.).

tiignre IV.L: Relationentre Ie temps de n%entionde l’hydrocarbureclansla colonneet 1’isothermed’adsorption

2. ~terminationdes param~tr= cin&iques

TMoriquemenc chaque courbe de sortie nous permet d’acckder h I’ensemble des pararktxes cim%ques
correspondent~l’&at initial du lit. Ces paramtx.ressent aunombre de quatre:

le coefficientde dispersionaxial{:DL,
le coefficientde difision clans1slit autonr des particles ~,
le coefficientde diffusionautourdes cristauxk~qui repn%ente~ensemblede la rt$sistancemacroporeuse,
le coefficientde diffbsionclansles microporesdes cristauxDc.

Estimer ces quatre paramMmssw toute une gammede concentration,de temp&atureet de d6biLnous permet ~
la fois:

- D’&udierl’influencede la ternpt%atureet t%entuellementde la concentrationsur ks coefficientsde transfert
de matikreet plus particulibxmmt sur la diffhsivit6microporeuse.

. D’effectuerune estimationpararm%riqueplus prt$ciseet plus fiable.En effe~ nne des principals limites de
la mt%hoded’estimation h partir de courbes de pergage est la difflcuW de separ~ (pour une exptkience
don@e) les influencesdes diffdrentesrt%istances.En faisant varier les parankxres op&atoires,on peut se

72



placer clansdes conditionsexp6rimentalestelles que une ou plusieursdes rfisistancesau transfertde mat.k%e
soient m$gligeableset done estimer ces resistances ind6pendammentIes unes des autres. De plus, on peut
ainsi w$rifierque l’6volutiondes coefilcientsde transfertavec le d6blt, la temperatureet la concentrationeat
conforme~la tk%rie.

IV.3. 1.2. Le montage exp&imental

On peut voir sur la Figure IV.2.un sch6made principedu montageexperimentaldu LAGEP.

Le circuitde I’azoteeat symbolis6par une ligne rouge:
Ala sortie de la bouteille, un d6bitmWemassique BROOKSs6rie 5850TRpermet de r6gulcr son d6bit de Oh
2.033104 m3 S-lh 293 K et Id Pa. L’azote se chargeensuite en hydrocarbureen traversantIe saturateur,puis
entre clansIe chromatographyHP 5890 st%ieII en passant par l’injecteur.Dans Ie four du chromatographyse
trouve la colonne remptie des z601ithesqu’on souhaite tkudier. A la sortie de la colonne, le flux gazeux va
directementclansle d&ecteurTCD.

Le saturateurest on lit d’adsorbantcharg6de l’hydrocarbure&udi6,dent la temperatureest r6gu16epar un bain
thermostatt$.L’azote, en passant k travers les grains, se charge en hydrocarbure.Si le temps de contact entre
l’azote et le solide est suffisamment long, l’azote est entibrement satur6 par l’hydrocarbure: on a atteint
l’&@libre thermodynamique.La pression partielle en hydrocarburei clansle saturateurest alors sa tensionde
vapeur~ la temp&aturefix4e,ce qui permetde remonterau titrepar la formulesuivante:

~ Qi _ Psst,i O’sat ).=—.
‘Qt P

(IV.1.)

La concentrationen hydrocarburedu gaz entrantclansla colonnepeut done i%recontr616epar l’interm$dhirede
la temperature du kin thermostat si l’6qui1ibre thermodynamique est effectivement atteint clans le
satnrateur, ce qui fera l’objetd’one vfkiticationau paragraph 31V.2.1.3.2.

On remarque sur la Figure IV.2. qu’il existe one ligne de contoumementdu saturateur. Lorsqu’on sonhaite
travailleravecde l’azotepur, il suffitd’actionnerles vannestrois voiesV1 et V2.

L’iniecteurest en fait un septum, clanslequel nne aiguille peut i%reintroduitepour injecter l’hydmmbure sous
forme liquide. 11eat chauff6~ une tempc%atureminimale de 473 K, afii d’assurer une evaporation totale et
imrddiate du produit.
Au moment de l’injection de l’hydrocarbure, Ie chromatographyest mis en route manuellement par le
manipulateur,ce qui d&erminele temps initialde l’expt$rience.

La colonneproprementdite est nn tube cylindriqueen inox de 1.1cm de diamtxreet de 23 cm de long, bouch6e
ii ses deux extrtiitds par de la laine de verra et remplie de la z601ithequ’on souhaite&udier.Elle est plac.de
clansle four du cbromatographe,dent la temperaturepeut &re r6guh5e(de la tempt%atureambiantejusqu’ii 573
K). La pressionclansIe fourest 6gaIeii Iapressionatmosph6rique,et ne peut &remodifk%.

Le d&ecteur choisi est on TCD (Thermal Conductivity Detector), qui dd.ecte la diff~rencede conductivity
thermiqueentre un gaz de r6f6renm(clansnotre cas l’azote)et le flux gazeuxsortantde la colonne.Le signal du
TCD dt?pend& la compositiondu flux gazeux,mais dgrdementde son d6bitet de sa temp&ature.
Lo signal du TCD n’est pas syst~matiquementlim%ireen fonctionde la quantit6injeck%,et possMe une Iimite
maxirnale, au-delh de laquelle il est saturd. Une &ude prt$cisedu comportment du dktecteur vis-&vis des
hydrocarburesquenous devons&udiera done&6effectude,et seradhilk% au paragraph $IV.2.1.3.1.
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Remaraue:

Le d&ecteurle plus g6n&alementutilis6pour les hydrocarbureseat le F.I.D. (FknnmeIonizationDetector).Dans
notre cm, co dt%ecteurest mal adapt6: sa sensibilik$aux hydnxarbures eat telle que son niveau de saturationeat
trop bas par rapport h l’usage qu’on souhaiteen faire. En effe~nous injectons clansle d&ecteurl’ensembledu
gaz sortant de la colonne, co qui peut reprt$senterjusqu’ii 20 mlhnin d’hydrocarbure.Par contre, pour le pilote
PERSORB,Ie choix du FID est appropri6ear seule une fractiondu flux gazeux sortantdu lit est dtigt$e vers le

massique

—

d4tecteur
ajecteur

I 1

I 1

Dcolonne
---

chromatography

Figure IV.2.: sch6made prineipede la manipulationdu LAGEP.

131.3.1.3. Mise au point

La mise au point du montageexp%iumntala 6t6effectu6een trois temps.

1. Etude en fiit tide (avantl’rntrodm.ionde la zt%litheclansla colonne).

Nous avons vu au paragraph $IV.2.1.2.que ph.mieursw%h?ications&aientm%essairesavant de commencerles
manipulations:

&ude du comportment du dtkcteur pour w%ifiersa lindarit6 et d&erminer sa Iimite de saturation
QVV.2.1.3.1.)

- w%ificationdu bon fonctionnementdu saturateur(&iV.2.l.3.2.).

De plus, il nous hut dgalementmesurerles vohunesmorts situ6sentre I’injecteuret le di%ecteuret v(xifierque la
loi des gazparfaits,qui est me des hypalkses de notre modble,est bien v&ifi6eclansnos conditionsop6ratoires
($ IV.2.1.3.3.).

2. Carack%isationdes grainsde z601ithepar analysed’image($IV.2.1.3.4.)

3. Etude de la colonneremplie (apr$sintroductionde la z601ithe)

- Etude de la reproductibilit6desmesures ($IV.2.1.3.5.).
- V6rifieationde la lin4arit6de la n$?onsevis-il-visde l’injection($IV.2.1.3.6.).
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IV.3. 1,3.1. Etude du d6tecteur TCD

1.Etalonnage.

La mi%bodehabituelkrnent utilk% pour l’&alonnageen chromatographieest la suivante:

On fait passexclansla colonne un d6bit d’azote pur fixd, clanslequel on injecte avec une seringue un volume
pr4cis6mentcmmu du produit &udi4sous forme liquide. On note l’sire du signal tit par le d4tecteur.Si on
rt$pbtecette exp&ience sw toute une gamme de volume, on obtient la courbe d’t%alonnage,reliant l’sire du
signalen fonctionde la qnantik$injectde.

Pour le TCD, dent Ie signal d@end ~ la fois de la concentrationen hydrocarbureset du ddbit total, nous avons
effectu6l’&alonnagepour diff6rents d6blts d’azote. A titre d’exemple, on peut voh sur le Graphe IV.1. les
r6sultatsobtenuspour Ie3MP.
Pour des dtlbitsd’azote important, il n’a pas 6t6possible de tracer la courbepour toute la gammede volumes,
car Ie signal du TCD atteint rapidementsa valeurde saturation.En effet, pour une m~mequantit6injeck$e,plus
le ddbit est importan~ et moins Ie signal est dispersd: son maximum est done de plus en plus important. Le
GrapheIV.2. ikstre coproblbme.On voit clairementque le maximumdu signalTCD est de i’ordrede 2.5 10set
qu’au-de~ de cette vrdeur (pour les trois d&its Iesplus important par exemple),les courbessent d6form&set
le signaleat faussk.

On P&t conclurede ceacourbesd’&akmnageque:

. commeprdvu, le signal (et son aire) d@endentnon seulernentde la quantit6d’hydrocarbure,mais aussi du
d6bitd’azom

- pour un d~bitd’azotedonnt$,l’sire du signalest lim%ireen fonctionde la quantit~d’hydrocarburernject6e.

On poutt$galementrioterque la variationde I’siredu signalen fonctiondu d6bitn’est pas lim$aire.
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GrapheIV.1,: courbed’&alonnagedu TCD pour le 3MP
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Gr@e IV.2.: saturationdu TCD (quantit6de 3MP injeck%= 610-9m3)

IV,3. 1.3.2. Etude du saturateur

1.Efficacit&

Pour w%ifierque le temps de passage clans le saturateur est suffisamment important pour que l’&@libre
thermodynamiquesoit attein~ il faut comparm la valeur thdoriquede la concentrationen sortie de saturateur
(donn4epar l’4quation(IV.1.))avecsa valeurmesurtleexpt%imentalement.

Les exp&iencesconsistentsimplementii:

r6gkr la tempt%mredu satumteuret le dc$bitd’azote,
. attendrela stabilisationdu signaldu TCD et rioterla valeuratteinteh l’6quilibre,

recommence pour une tempt%ah~eou un Whitdit%kent.

W&e alors h determiner h quelle concentrationrt!elle en phase tluide correspond la valeur du signal TCD
mesur6.La m&lmdeutilist%est sch4matis6esur la Figure IV.3. Elle consisteAutiliser la conrbed’&alonnagedu
Graphe IV.1., qui permet de calculer l’sire du signal TCD en fonction du volume de liquide inject6. On peut
ainsi relier l’sire d&imit6epar la ligne de base du TCD ~ un volume correspondentd’hydrocarburesous fonne
liquide, ce qui revienth calculerle dt~bitde liquide qu’il faudraitinjecterdam Ie d&ecteurpour obtenir la mgme
ligne de base.
Une fois que le d6bit volumiqued’hydmcarbureliquideest calcult on peu~ connaissantsa masse vohunique et
sa masse mob-ire,d&erminerpar la loi des gaz parfaits le d6bit d’hydrocarburetraversantla colonnesous forme
gazeuseet ~ la temp&atureT.
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Figure IV.3.: m&hodeutilk% pour relier la valeurde la lignede base~ la concentrationen hydroearbureen
phase fluide

L’&Iuation(lV.Z.) rt%urnelea difftfrentscalenls ii effeetuerpour relier le signal du TCD au d6bit volumique
d’h@mearb~e tr&wmantla eolonnesous forrnegazeuseet ii k tempt%atureT:

~ ~,= (signalTCD+600) .13333-b Pj,l(T) 8.32.(273.2+T) 10-9
Jg

.— . .—
Mj

(IV.2.)
a P 60

avec

Qj,g(T) : d6bitvolumiquedu produitj sous formegazeuse~ la tempt%atureT (m’ s-$

&b: coefficientsdes droites d’t%.kmnage(cf.GrapheIV.1.)
p j,l(T) : m~se vol~ique dUwoduit j sous f-e ~q~de ~~ tem~~e T Kg m-’)
Mj : massemoIairedu produitj (kg mol-l)
P: pressionclansle lit, c’est h dire pressionatmosphdxique(pa)

Le Graphe IV.3. pn%enteles concentrationsii la sortie du saturateurobtenuesexp6rimemalementavec Ie 3MP,
ainsi que les valeurstht%riqueseorrespondantes.
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■ T(saturateur)=291 K II
. T(saturateur)=273 K
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I
o valeurth%rique du titreavec

I’hypoth*sedesaturation

6

[

I , 1I i
O.OE+OO 2.0B07 4.OE-07 6.0%07 S.OE-07 1.OE-06 1.2M6 1.4E-06 1.6M6

d~bitNzh293K (m3s-l)

GrapheIV.3.: titre en 3MP du gaz sortantdu saturateuren fonetiondu d&it d’azote

On remarque que le titre en 3MP varie tr& peu en fonetion du d6bit d’azote, ce qui signifie que la charge en
hydrcxarb~e rie @end pas du r6gimehydro@mun.iqueclansle saturateurpour eette g~e de-d6bits,De-plw
lea cuneentmtionsobtenuesexp6rimeutalementsent tri2sproehesdes concentrationstht$oriques.
N6anmoin$ pour les tempt%aturesIes plus 61evk on peut rioter que les valeurs mesurdes se @ouvent
l~gtiement en dessousdes valeursthdoriques.Cet &art reste @pendantf2ible,et peut 6galement&re attribu6 ii
des incertitudesde ezdeulsen liaisonamx l’@.w.ion (IV.2.),incertitudesmalheureusementdiffieilesii f%aiuer.

On peut done eonsidt!.rerque I’dquilibreeatatteint clansle saturateur,ee qui permetde r@ler la concentrationen
phase fluide clans la eolonne directement ~ partir de la tempt%aturedu saturateur, eonnaissant la courbe de
pression de vapeur saturantede l’hydrocarbure&ndi6.

2. Stabilit6de la I.igne& base.

Pour obtenir des eonrbesexp6rimem.alespn%ises,qui puissent i%reutilisdespour I’cmirnationpamrm%rique,il
faut avant tout que la Iignede base sctitstable et peu bruitt$e.En effe~ les manipulationsconsistent h effectuer
une variation & la concentration~ Piti de la ligne de basG variation qui doit Strepeu importancesi on veut
rester clansle domaine IMaire. Si la Iignede base eat d6j&perturbt%,lea eourbesde sortie seront partiellement
eonfonduesavec Ie bruitde la Iigttede x et donenon exploitable.

Sur le GrapheIV.4. sent trades les Iignesde bases obtenuespour difft%entestemp6ratnresdu aaturateur,et ceci
pour le 3MP.
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On pout voir que le fonctionnememdu saturateurest tout h ftit satisfaisant: les concentrationsen 3MP sent
parfaitementconstants au tours du temps. En ce qui concerne Ie bruit, nous constatons une erreur absolue
rnaximalesur le signaJ comprise entre 0.390pour la concentrationmaximale et 0.1 % pour la concentration
minimale,ce qui sembletout h fait acceptable.

IV.3. 1.3.3. Calctd du volume mort et w%ific.ationde la loi des gaz parfaits

On peut voir sur la Figure IV.2. que les Iignes reliant l’injecteur h la colonne et la colonne au d6tecteur
constituentdes volumesmarts pour Ie syst~me.Ces volumesmorts entrahwntun dt$mlaged’un temps t~ de la
courbe exptkirnentale.11est done ndcessairede mesurer Ie volume mart total avec pr4cision, din de ne pas
entacherd’emeurl’esimation des constantmd’t$quilibreet les porositt$sclansle lit.
Pour ce faire,on rtl.alisedes exptkiencesen fit vid~ et on utilise la relationsuivante:

1 _ QT,g(T)
~- VT

(rv.3.)

00:

VT =Vm+VC

avec:

tR: tempsde r6tention(s-l)
QT,g(T) : Mbit @umiwe g=eux tom ~Unetew~at~e T (m’ S-’)
V.: volumemart (n33)
V.: volumede la colonne(m’)
VT: volumetotal situ6entre l’injecteuret Ieddtecteur(m3)
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GrapheIV.5.: l/(temps de rt%snt.ion)en fonctiondu d6bitd’azoteet pour difft%entestempt%atures

L: longueurde la colonne(m)
d: dianixre de la colonne(m)

D’apr& l’6quation (IV.3.), la mesure du temps de rt%entionen fonction du d6bit total d’azote traversant la
colonnenous perrnetde d&mniner le volume total situ6 entre l’injecteuret Ie d&ecteur.ConnaissantIe volume
de la colonne, on peut done en dtkhdre le volume mort total. Les r6sultats exp6rimentauxobtenus pour
diff&entestemperaturessent pri%entdssur Ie GrapheIV.5.

Comme Ie prdvoit l’6quation (IV.3.), l’inverse du temps de r&ention en fonction du d6bit d’azote est
parfaitementlin6airepour chacunedes trois temperaturesc%udit$es.N6amnoins,le d6bit d’azote&antmesurt$h la
temp&atureambiant~ et non ~ la temp6ratnredu li~ une correctiondu d6bit est m$cessaire.Nous faisons done
I’hypotlkse que I’azotepeut i%reconsid6r6commeun gazpan%it,ce qui nous donnel’@uation :

1. Q1’,g(T,tnb) T——= .—
VT T*

(IV.6.)
t]{

ConnaissantIespentesde chacunedes droites,on calculeainsi les volumescorrespondents(cf.TableauIV.l.).

temperature (K) pente de 1adroite (m-3) VTcalcu16avec l’hypoth~se des gaz parfaits (m?
373 40671 3.1310-5
473 50876 3.1710-5

573 61011 3.20105
TableauIV.1.: volumesobtenuspour diff6rentestemperaturesde colonne

Les trois volumesobtenussent trtx proches,ce qui nous permet~ la fois:

de w$rifierI’hypothi%edes gaz parfaits clansla colonne Apression atmosph6riqueet pour cette grunmede
temp&atures,
d’estimerle volumetotal en prenimtla moyennedes trois valeurscalcuh%s.On a done VT= 3.17105 m3.

Sachantque L=O.23m et d=O.011m, on obtient finalement:

V~=9.84 104m3
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IV.3. 1.3.4. Pt%paration et caract~risation morphologique des grains de z601ithe par
analyse d’image

La z601itheest initialementachett$esous formede eristauxdent le rayon moyen est de l’ordrede 210-6m. Pour
minimiser les pertes de charge dam la colonne, cm eristaux sent mis en forme h l’IFP, par un pmetkkl
d’extrusionqui permetde les disperserclansun liant hbase de silice.

La particles ainsi obtenuessent de formecylindrique,avecun diam?frerelativementconstantd’?ipeu pr?s 1.9
mm, et me Iongueurvariantentre2 et 5 rum.

Or, clansnotre modkle (cf. chapitre III), pour simplifier les 4quations,nous avons suppos6que les particles
&aientsph&iquesde rayon~. De plus, les correlationsdisponiblesdam la litt&aturepour estimerle coefficient
de transfertdemati&e dam le fihn autourdes particles ~) font 6galementla m6mehypoth?se.
En toute logique,nons devrionsdonemodifiernotre modbleet t%iterd’utiliserees correlations.

Toutefois,il a &6montr6que pour eesproduits et dam la gatnmede nos conditionsexpt%irnentales,la resistance
clansIe film &ait quasimentn6gligeabIepar rapport (notamment)h 1arc%istancedaus Ies cristaux.SupposerIes
particles sph&iquesne devrait dcmcpas entralnerune erreur signifieativepour l’estimationde kP,que ee soit h
partirdes eourbesexp6rimentalesou iipartir des correlations.

Nous avons done maintenu notre hypoth~seinitiale et la valeur de ~ h utiliser clansIe modhle et clansles
ccm%lationsa 6t6dt%mnim%suivantla mt%hodesuivante:

Un &hantillon reprt%entatifde 400 particles a t%~iso14et photographicpar l’intermtldiaired’un microscope
optique,Pour chacunede ces particles, nous avonsensuite:
- mesur6la kmgueur~ et le dianixre %

calcu16la surfaceexterne SP =z.dP, LP

i

dP~LP
calcu16le rayon de la sphtxeayantune surfam identique: RP = —

4

La moyennede l’ensemblede cesrayonsnous donnefinalementle rayonmoyen : ~= 0.98mm.
Le rayonmoyen ainsi ealen16est en fait le ravenmoven des mulicules.mht%iauesavant la m~mesurfaceaue nos
particles cvlindriaues.

Une earactt%isationplus en d&ail des grains d’adsorbant(meSurede la macroporosit6et du taux de liant) est
pr6sent4eau $ IV.3.1.
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IV.3.1.3.5. Etude de la reproductibilik$ des mesures

La proekdured’injectionet de mise en route de la manipulationdt%riteau paragraph $IV.2.1.2.est entkxement
manuelle.11est done possible qu’un 16gerdt%alagedu temps initial et/ou du temps d’injectiontit lieu en d6but
d’expt%ience,entrafnantde-svariationssur la courbede sortie. De plus, nous ne savons pas a priori quelle sera
l’influeneede la perturbationdue ~ l’injectionsur la stabilit6de la lignede base.

Pour r6pou&e h ees questions, deux expt%ieneesout &6 effectut!esavec le 3MP pour les mtlmes conditions
op6ratoires,h savoir:
. temp&aturedu saturateur: 291 K (titremolairedu fluidem 3MP de 17.6%)
. temp&aturede la coloune: 423 1!
- d~bitd’azote2.0410-7m3s-lh temp%atureambiante

volumede 3MP injeet6(SOUSforme liquide): 510-9m3

Les conrbesissues de ces deux manil?ulationsout &6normalist%s(la Iiguede base est ramem%h Oet l’sire sous
la courbeest r6duite~ 1),puis tracx%ssur le GrapheIV.6.

GrapheIV.6.: gtudede la reproductibilik$en pr6seneede zt$olitheet pour une Iignede basenon nulle

On peut voir sur le GrapheIV.6.que la reproductibilit6des expt$rieneesest tres satisfaisante.La perturbationdue
il l’injections’att6nuetrtx rapidement (one dizaine de secondes),et n’interf&edone pas du tout avec la courbe
de sortie. On observecomme pn%n on certain bruit de mesure, mais il n’est pas suffisammentimportant pour
dt%aturerle signal,qui reste parfaitementexploitable.

IV.3. 1.3.6. Verification de la lint%rittfde la r6ponse: mt%hodechoisie et exemple

Nousavons d6cid6d’utiliserunmod?le Iintie isothermepour estirnerl’6quilibred’adsorptionet les Loaramktres
cim%iques.L’hypoth&ede lin&rit6 supposeen pratiqueque:

l’dquilibrethermodynamiquesoit Iim%hG
la ditTWivit6microporeusesoit constant~
la colonnesoil isotherme.
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Sims trois hypoth?xsessent v&ifi6es,alors la sortienormalis6edu systiae ne d6pendpas de l’amplitudede la
perturbationd’entr6e.

11est bien 6vi&nt que pour notre syst~me et clans le cas g6n6ral, aucune de ces trois hypothtxx n’est
parfaitementw%ifh%:
- leadqnilibresd’adsorptiondeshydrocarbnressur la silicalitesent fortementnon lim%ires,
- plusieurs autenrs out montr6 que la diffusivit6microporeusepouvait varier avec la concentration (cf. $

11.2.2.3.2.),
I’adsorption&antexothermique,la temperatureclansla colonnepeut augmeutersignifkativernent.

Par conlxqil est possiblede gth$rer une variationde concentrationassezfaiblepour que:
. I’approximationde l’6quiIibred’adsorptionpar unedroite induiseun minimumd’erreur,

la diffusivit6soit quasimentconstante,
la quantik?adsorbt%soit suffisamment faible pour n’eutra?nerqu’uue augmentation ndgligeable de la
tempt%atureclansle lit.

Le probkxne at alors de determinerquelle W cette quantitdmaximale autork% pour rester clansle domaine
lint%ire sachant qu’el.led@end des carack%istiquesdes produits utilis6s (par l’intermdcliairenotamment de
l’6quilibreet de I’enthalpied’adsorption).

Nousavonsdtid6 de procx$derpar < titonnanent ~>,c’estAdireen injectantdes quantit6sde plus a plus faibles,
jusqu’ii co que les courbes ne varient pratiquanent plus. Un peut alors supposer qu’on a atteint Ie domaine
linfiaire.

I-e tiaphe IV.7. est un exemplede l’applicationde cettem&hode,pour des conditionsexp&imentalesidentiques
h celles-duparagraph $IV.2~1.3.5.(~aphe IV.6.).
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Graphe IV.7.: influencedu volumeinject6snr Iescourbesde sortie

L’analysedu GrapheIV.7.uous amimeaux remarquessuivantes:

- L’importancede la w%ificationde la lin&wit4est ici tri%claire, Si nous nous &ions contentd.sde la courbe
correspondent A une injection de 10 pl, saris essayer d’injecter des volumes inf&ieurs, I’erreur sur
l’estimationdes param&resawait&6 importance(on a approximativementone difft%encede 10%entre le
premiermomentpour 10@ et celuipour 4 p.1).
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Plus le volumeinjectc$est important,plus le pergageest rapide.La raison en est que 1apente de l’@ilibre

d’adsorption(aq~), qui est un des parami?tresd&?rminantpour le temps de sortie, est de plus en plus ftible

lorsquela concentrationaugmente,clansle cas oil l’6quilibreest de type I clansla classificationde Brunauer
(cf.Figure IV.1.),

- Les courbesde sortie pour les volumesinjectt%de 4 et 5 pl sent triixproches,ce qui signifieque le domaine
de lin&rit6 est presqueatteint.
Plus la quantik$inject%est faible,plus Ies courbessent bruik%.s.La recherchedu domaineIim%ireest done
limitt!epar la n6cessit6d’obtenirdes courbespr&ise-set exploitable.

On peut finalementconclureque le dt%cteurest suffisammentsensiblepour qu’on puisse s’approcherde fa~
acceptabledu domaineIim4@ sarisque Iescourbessoient trop bruit6es.
Notons que la quantitt$optimale d’injection varie en fonction des conditions opt$ratoires,et doit done &re
cl$terrnim?eexpdrimentalementpour chaquecondition,ce quenous avonsfait.
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IV.3.2. Le pilote PERSORB

IV.3.2.I. Principe et montage exp~rimental

Le pilote PERSORBeat insta116sur le site I.F.P. de Rueil-Mabnaison.IIa M congupour mesurexdes courbesde
per~ge (r6ponsedu lit Aune entrifede type6chelon)de mt$langesd’hydrocarburessarispr6senced’inerte.
Son principeeat Ie suivant (cf.Figure IV.4.):
Une colonne remplie de z601itheest placke clans une enceinte therrnostrm%.Cette colonne est initialement
remplie d’un gaz inerte (1-Miumou azote au choix). Au temps t=O, une charge constitm$ed’un m4ange
d’hydrocarburesest.injeck%sous forme Iiquideclansla colonn%par l’interrmfdiaired’unepompe. Le liquide est
6vaportfclansnn four placx$juste ii I’entrc!ede 1acolonne,A la sortiede Iacolonne,Ie flux gazeuxest diludpar un
gaz inerteafii de dhninuer la pressionpartiellede l’hydrocarbureet t%iterIesprobl~mesde condensationclansle
r6gulateur de pression. Reste ensuite k analyser les concentrations en sortie de colonne de chacun des
hydrocarburesau tours du temps. Pour ce faire, un d6bitde propaneparfaitementconnueat ajouk$au d6bit total,
puis l’ensembleest stwk6 clansdes bouclesd’t$chantillonnages(qui sent au nombre de 23), h des intervallesde
temps fixt$.spar l’op&ateur.Le contenude ces bouclesest finalements6par6et analys6par chrornatographieen
phase gazeuse, Ie d~bit de propane servant de r6f6rence pour la d&ermination des d6bits des autres
hydrocarbures,

En l’&a4ce pilotene permettaitpas d’effectuerdes courbesde perfagespour un soulhydrocarburem61ang6?iun
gaz inerte.Desmodificationsdu montageinitial,nok?esen rouge sur la Figure IV.4,,ont done&6rt$alistf es:

Une ligne a &6rajout~ qui permetd’injecterun l’inerteh l’entr4edu lit. Le d6bitd’inerteest r6gu16par un
ddbitmiXremassique.

- La m&hode d’analyse a 6galement &6 modifit%. Pour un seul praduig il n’est pas m%essaire
d’6chantillonnerle gaz en sortie de colonne. 11est possible d’analyser en continu le flux en sortie, en
injectant directementune partie du gaz clansle dt$tecteurdu chromatography.Cette techniquepermet h la
fois de s’affranchirdes t%entuelleserreursexpdrimentalesdues~ l’6chantillonnage,et d’obtenirun signal en
continu (contre seukxnent 23 points possibles avec Ies boucles d’dchantikmnage). Une ligne a done &6
rajout~, reliant la sortiede la colonneau FID du chromatography.Une vanne~pointeauperrnetde r6glerIe
d6bit d’entrd.eclansle FID. Afin de ne pas saturer le d&ecteur,seule une &actiondu d6bit de sortie est
analysc!e.Le d~bitrt%lentrantclansle d&ecteurn’est done pas connu,et le signal obtenuest done purement
qualitatif: la concentrationde l’effluentde sortiene peut pas &red&ermin6e,seule la formede la courbede
perqageeat connue.

Remaraue inmortante: Ie signai obtenu sur Ie FID est toujours proportionnelau d6bit des hydrocarbnres
sortant de 1acolonne, et non pas h sa concentration.
- pour Ies courbesde m61ange,la concentrationen chacuu des produits est d&erminde~ partir d’un d6bit de

propanede rdfdrence,inject6apri?s1asortie de 1acolonne.Ce ddbitest done toujoursfixe, alors que le d6bit
sortant de la colonne peut varier. Si la concentrationen hydrocarbureen sortie de colonne est constante,
mais qued6bit total diminue,la quantit6relativede cesproduitspar rapportau propanedminuera.

- Pour les courbesmonoconstituants,le raisonnementeat le rrkme, car Ie flux sortant de la colonneeat dilu6
par des inertes.Si on consid&eque le piquagemenant au FID pr61hvetoujours on d6bit h peu prtx constant
clansla Iignede sortie, alors la quantitt$d’hydnxarbure passant clansIe FID dtiuera lorsque Ie dt$bitde
sortiede colonneseraplus faibleet ce mi3meh concentrationconstante.

Si on veutcomparerles courbesexp6rimentalesh des simulations,il faut done utiliser le d6bit simu16(et non pas
la concentrationsimuh%)aux signauxmesun%sur le FID.
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Suite A ces modifications du pilti PERSORB, une &ude du nouveau montage t%aitndce-ssaire,afin de
dt%rminer la faisabilit6de la mesure des courbes de per$.agesen continu. Cette t%ude,mem%avec I’aide des
ing6nieurset techniciansde I’IFPde Rueil-Mahnaison,est I’objetde la suitede ce chapitre.

IV.3.2.2. Mise au point

IV.3.2.2. 1, Etude de la stabilit~ du signal

Pour 6valuer la stabilitd & notre .syWme, nous avons mesur6 la variation au tours du temps du dt$biten
hydrocarbureen sortie de colonne,pour an dt$bitd’inerteet an d6bitcl’hydmarbure en entn%constants (ce qui
correspond~ une Iignede base).

Cette 6tudea dti effectut%pour trois configurationsdiffi%entes:

1. par injectionde propanegazeuxapr?isle r6gulateurde pression(seulesVl, V4 et V15 sent ouvertes);

2. par injectionde propanegazeuxpar le circuitde chargesarispasserpar Ia colonne (Vi, V5 et V9 ouvertes ;
V2, V3, V4 et V15 ferrn6es: le propane ne passe pas par la colonne @ice au fort flux d’azote h contre
courant) (pour cette experience, le circuit a &6 modifi6 de mani&e ~ pouvoir rnjecter du propane par la
vauneV9);

3. par injection de charge Iiquidepar le circuit de chargeen passant par la colonne (V9, V1 et V4 ouvertes ;
V5, V2 et V3 fermtfes).

Les n%ultatsse trouventsar Ie GrapheIV.8.
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GrapheIV.8.: lignesde basepour difft%entesconfigurations

Dans le cas 1, la ligne de base est tr& stable et r6gulii?re(moinsde 1%de variation).Par contre, on observede
fortesoscillations&msles cas 2 et 3. De plus, on a pu observerau tours de l’essai 3 deux types d’oscillationsde
Mquences diffdrentes.

Rappekms que le signal du F’IDest proportionnelau d6bit total d’hydrocmbureentrant clansIe d&ecteur.Les
perturbationsobserw$espeuvent done provenir aussi bien d’une variation de la concentrationen hydrocarbure
que d’une variationdu d6bit totalentrantclansIeF’ID.

Les perturbationshautes fn$auences,pn%entesseukment clansIe cas d’injectionde liquidej proviennent de la
m&hodede pompage de la charge Iiquide.Le volume du piston de la pompe &antrelativementfaibl~ pIusieurs
allez et retour du pistou sent nt%ssaires pour obtenir le d6bitde liquided6sir6.Les perturbatiuasobserw%ssent
done les u coups de piston > de la pcxnpe.Ces perturbationsout pu &re 61imin6esen remplmymtla pompe par
une pompe munie d’un piston de capacit6266 cm3,ce qui permet d’effectuerune experienceclanssa totaliti en
injectantun seul volumede piston.

Pour les ~turbations basses frt$uuences,diffientes hypotlkses, rdwum?iesclans Ie Tableau IV.2., ont &6
envisages.

Origine possible du Con84quences Tests effectu6s Conclusion
dysfonctionnement &ventuelIes

Evaporationirkgnlitxe du variations de Augmentationde Pas
liquideclansle four concentrationet& d6bit tempc%atureclansle fouret d’influence

clansla colonne
Mauvaiseregulationde la variations du d(%it An& de la regulation: Pas

temp%aturedu four fonctionnementen <<boucle d’influence
ouverte >>(~puissancede

chauffeconstante)
Mauvaisfonctionnementdu Variationsdu d6bit Arr&de la regulationde la Pas

r6gulateurde pression pression d’influence
TableauIV.2. : test des origines6ventuellesdm perturbati(ms
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Remarcme: Nous n’avons pas consW6d’influencede l’augmentationde la tempt%atureclansle four et clansla
colonnesw les oscillationsobserw%s.N&mmoins,cette temperaturedoit ~trer~gk%pour chaqueconstituan~de
manii?reh coque l’evaporationm e.ntrt%de colonnesoit rapideet totale.

Au vuede ces r4w1tats,aucunede cm hypotlkws ne peut expliquerles oscillationsobserwks.

Nt%nmoins,apr& avoir remarqu6que les d6bitsd’h61iumet d’azotede dilutionavaient une @k-sgrosseinfluence
sur la stabllitddu signal, les techniciansde I’IFPont finalement6mis l’hypothke suivante: le mt%mgeageentre
les deux gaz de dilution (azote et ht%um)se ferait diftlcilement,entralnantdes variations de concentrationen
sortie de colonne.En effet, le montagen’est pas 6quip6d’une chambrede mdangeage, et les deux gaz sent done
mis en contact par I’intenmkliaire d’un simple (~T >>.Ce ph6nomkne a d6jh &6 constat6 sur d’autres
manipulationsde MIT, Exp6rimentalemen4on montre que la suppressiondu d6bit d’hdhun permet d’arm%orer
sensiblementla stabilit6du signal.

Avecces modification%la stabilitdd.ela ligne de base estjugde satisfaisante,m~mesi on peut occasionnellement
constaterencorequelquesoscillations.

IV.3.2.2.2. Probll>mede pollution du tarnis

Un probl&nede pollution du tamis a &6mis en 6videnceet rt%olupar les ing6nieurset les techniciansde l’IFP
travaillantsur PERSORB.

Au tours de leurs essais, un manquede reproductibilitt$sur Ie temps de sortie des courbesde per~ge a &6 mis
en t%idence,illustr6 par le Graphe IV.9. (manipulationavee de l’isopentane,~ 5 105Pa et 473 K). Avec des
conditionsexpdtientales strictementidentiques,10Stemps de per~ges pouvaient varier de plus d’uue minute,
pour des temps totauxde perfage c.omprisentre 15et 30minutesselon les experiences.

11s’estav6r6que ces d4calagest%ient dus h une pollutiondu solidependantla phase pr&4dant l’adsorption.En
effet, juste avant d’injecter les hydrocarburesclansla colonne, on stabilise les difft%entsddbits en brdayantla
colonneh contrecourantpar de l’azote,la pompede charget%mten marche.I-e passaged’azoteh contrecourant
clansla colonnedoit normalementemp&her l’hydrocarbured’entrerclansla colonne, sachautqu’il n’y a pas de
vanneAI’enttfe de la colonnequi puissejouer ce rale. Cette configurationcorrespondaux vannesVI, V5 et V9
ouverteset V2, V3, V4 et V15 ferrrkes sur la Figure IV.4. Cette phase est appeldepr~marche.11s’est avt%~que
plus la phase de prt%narcheest importance,plus Ie temps de sortie des courbesde per~ge est faible. 11apparatt
done qu’unepartie de la chargevaporist%remonteclansla colonnepar contrediffusion pendantla pr6-marche,et
parvientainsi il s’adsorbersur la partie inft%ieuredu tamis, et ce malgr6un flux importantd’azote circuhmtdu
haut vers Iebas de la colonne.

De fait, on peut voir sur le GrapheIV.1O.que la courbecorrespondentau tempsde perqagele plus court (essai 1)
est 6wilementmoins distwm%,co qui confine que Ie gaz a passt?moin.sde temps daus la colonne.11ne s’agit
done pas d’un probl~meinformatiquequi d&akmit le tempsde d6butde manipulation,mais bien d’un probl~me
physiquede pollutiondu tamis,
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GrapheIV.1O.: eourbmdu GrapheIV.9. centrtfes

La solutionappork%Aee probltie a &6de minimiserau maximumle tempsde pn%narehe,ailn que:
. la quantitdd’hydrocarbureadsorlx%clansles cristauxen d6butde manipulationsoitn6gligeable,
. les fluxaient le temusde se stabiliser.
Apr%avoir vt%ifit$que lk temps de per$agepour des prt$marchesde 5 et de 10min f%aientidentiques,le temps
de pr6marehea finalement&6fix6h 10min.

IV.3.2.2.3. Conclusion

Diverses expt%ienceseffectks sur PERSORB nous ont permis de tester les possibilit6s de mesurer awe
pnkision des courbesde perqagemonoeonstituark
Les ksultats obtenussent satisfhisant~h condition:
. de r6gkr eorrectementle d6bitd’azotede dilutionpour t%iterla condensation,
- de r6aIiserm tempsde pn%narched’~peu @s 10min.
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IV.4. Rksultats expdrimentaux du LA~EP

IV.4.1. IMtermination des ~quilibres thermodynamiques d’adsorption

IV.4. 1.1. D&ertnin.ation de la porosit~ interstitielle

Sie.stla porositdinterstitielleou extragramdaire,c’est h dire Ie rapport entre Ie volumede vide contenuenmeles
particles et le volumetotal de la colonne.

La valeur de Sipeut &re calcuh%h partir de la masse de particles introduite clansla colonne et de la masse
volumiqueapparentede ces particles.

On a done:

Vvi Vc– VP
&i.—= ‘P——=1-—

Vc Vc Pp “v.

avec:

Vti: volumede tide interparticulaim
VP: volumede particles introduitclansla colonne
V,: volumede la colonne
mP: masse de particuleintroduiteclansla colonne
pP: masse volumiquedes particles

La valeurde la masse volumiquedes particles a 6t6d&ermin6ecommesuit:

.
1

Pp= ~ - =1170kg m-3
—- Vmacro - v~m,
Pst

(IV.7.)

(IV.8.)

avec:

p,,: masse volumiquestructural de la z601ithe(2320kg m-3)
V~ : volumeoccup6par lesmacrc~porespar unit6de massede particule(m3kg-l)

v =3.04 104m!’kg-lInacro

V~iWo:volumeoccupt$par les microl?orespar unit6de massede particule(m3kg-l)
V~lmO=l.20104m3kg-l

Les volumes massiques de macroporeset de microporesclansune particule ont &6 mesur6s A1’IFPde Rueil-
Malmaison,respectivementparporosim&rieau mercureet par adsorptiond’azote.

SachantquemP=l.581 10-2kg, V~2 1.8610-6m3,on obtientfmalement:

I &,=O.38 I

Remaraue:

Des mesuresde la masse vohuniquedes particles pPpar porosiu?mercureout 6galement&6 effectw%sii l’IFP
de Rueil-Mahnaison,mais les r6sulta.tsobtenussent tr&sdisperst%:1140c pPc 1240kg m-3.La reproductibilit6
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expc%irnentaleest done insuffisante.On peut touteftis rioterque la moyenne de ces valeurs (1190 kg m-3)est
proche de la valeurobtenuepar l’&@on (IV.8.).

IV.4.1.2.D&terminationde la macroporosit~

~ est la porosit6macmporeuseou intraparticulaire,c’est ii dire le rapport entre le volume & tide macroporeux
contenuclansuneparticuleet le volumetotal d’uneparticule.

Onadonc:

Vv V*
=—=1-—‘P v .1-L

V* pc
, avechypothkseque p~pL

P
avec:

Vw: volumede tide contenuclansune particule
VP: volumed’uneparticuie
VW:volumede solidecontenuclansune pardcule
pP: massevolumiqued’uneparticule
p.: masse volumiqued’uncrist.al
pL: ~ volumiquedu Iiant

L’&pation (IV.8.)nous donnepP=l170kg m-3.

(IV.9.)

Comme nous l’avonsvu au $21.5.2., la silicaliteest constitw%de mailles orthorhombiquescontenant chacune
96 tt$tratxlresde typeSi@.

La dimensiond’unemaille 614mentaireest la suivante:
a=20.1A
b=19.9 A
C=13.4A

Le volume d’unemaille est done 6galil 5.36 10-Zm3.
Une molt%ulede Si@ pesant9.97 10-Zg, la massed’unemaille est done: 9.578 10-Wkg.

On obtientainsi lamasse vohuniquede la silicalite:

p.= 1787kgm“3

Attention: il ne hut pas confondrepc et p,,. p. est la masse volumique de la silkalite contenant le rdseau de
micropores,alorsque pmest la masse volumiquestructurelledu solidecrist.aUis6.

Et l’t@atioo (IV.9.)nous pemnetalors de d&rminer la valeurde la macmporosit6:
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IV.4.1.3. Le liant

Lesparticuksmilk% pourcette&udesent fabriqkespar extrusion, et sent done constinkes h la fois de
siliealiteet de Mint(clansnotre cas i] s’agit de silice),qui permet l’agglomt%ationdes eristauxde zkolithes.

Le M14 contrairement~ la siliealite, a une capaeit6d’adsorptionn6gligeablepour les hydrcxarbures&udi6s(ce
qui a 6t6v6rifi6expt%irnentalement).En com%quence,la prd.sencedu Iiantn’a une influencesucla quantikftotale
adsorbt%par particulequ’au traversdu volume-qu’ilm-pe (cf. 6quation(IV.1O,)):

q(partictde)
q(fiofitie) = ——

l--t

avec:

q (partieule): quantit6maximaleadwrbde par unit6de masse de partieule
q (ztilithe): quautit6maximaleadsorbkepar unit6de masse de cristal
t: taux de lian~d&ini par I’@uation(IV.11.).

massede liant
t=—

massede pafticule

L’&@.ion (IV.1O.)nous permet6galementd’t%luer I’influencede t sur lapentede l’isothenneIG:

K. (Particule)
K. (z601ithe)= ~ t

(Iv.lo.)

(rv.11.)

(IV.12.)

11es done important de eonnaftrele taux & liant clans les parderdes utilistl.es,si on souhaite dt%rminer la
capaeit6d’adsorptionpropreAla silicalite&udi6e.

Pour t%aluerta quantit6de ham clanslea pardeules,des expt%iencesen thermobalanceont &t5effeetudesii l’lFP
de RueiMvfal.maison.Le principe de ces expt%ienceseat de mesurer la masse de produit adsorl%par unitt$de
masse de particles q@artieule)et par unit6 de masse de eristaux q(zkolithe),clanslea m&nes conditions &
tempt$ratureet de pression. On peut alors en ddduire le taux de liant contenu clans les particles par
l’internkdiaire de l’&pation (IV.10.). Us rdsultats de ces manipulation%pour Ie 3MP, se trouvem clans le
Tableau IV.3.

Temperature (K) C (mol/m~ q(w rticule) (IIUZg-1 q(zc$olithe)(mg g-1 t
371 4.22 30.8 55.0 0.44
421 3.72 27.5 48.5 0.43
469 3.34 19.6 34.9 0.44
518 I 3.02 8.4 13.0 0.35

TableauIV.,3.: t%aluationdu taux de Iiantclansles partkules.

k taux de Wnt d6termin6~ diffiientes tempt%ztturesest ii peu prbs eonstan~sauf h 518 K A cette temy%wr~
k quantit6sadsorlkes sent fibl~ et la marge d’em.ur est done plus importaute.Nous supposeronsdone que Ie
taux de liant contenuclansla particuleest la moyennedes trois premixes vaknrs, w qui nous donne:

I t=o.44 I
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IV.4.1.4. D&ertnination de la constante de Henry h partir des conrbes
exp&imentales

Deux techniquespeuvent tie utiliw%spour extrairela valeurde IL h partir descourbesexpt%imentales:

1. La m6thode@s moments(cf. 11.4.1.).

I-esexpt%iences&anteffectu&sclansle domaineIim2@ I’expressiondu premiti momentde la courbede sortie
est ptitement connue[83]:

!Jl=&(&i+(l-Ei)(EP +(l-&P)K.))+tm (IV.13.)

avec:
QT = QN2+ %ycirocartmr.

v
tm =4

QT

On obtientdonepour I’expressionde h:

(IV.14.)

(rv.15.)

~1 QT v~._- —- E(&&i)i&p&p

K. = ‘c ‘c
(l-&, )(l-&p)

(lV.16.)

Toutes les variablescontenuesclanscette 6quationsent connues,exceptionMte desporosit6sEiet ~.
On peut done fhcilementestimer & ~ partir de cette relation, Acondition d’avoir dc%ermim$oar ailleurs les
valeursdesuorosit6s.

2. la m&hode du modi31%qui consiste h cherchexIes paranimes qui minimisent l’&art entre la sortie du
modUelint%ireet la courbeexp6rimentale(cf.111.3.l.).

Nous avons appliqu6les &ux m&hodessur plusieurscourbesexpt%irnentalesdu LAGEP,afin & lea comparer.
Pour appliquerla m&hodedu mod~le,il est ndc.essaired’introduiredes valeursinitialesdes groupementsclansle
programme.Ces valeursinitialesont 6t6fixt%scommesuit:

L-es

pour ~ et q, iipartir des calculsqui se trouventaux $ IV.3.1.1.et IV.3.1.2.,
pour L iipartir des rt%ultatsissus du premiermomenq
pour leaparamimescim%iquesautresque la diffusivit6,~pardr des relations (IL4.),(11.18.)et (IIA6.),
pour la &f&sivit&~partir de donm%sde la litt&ature.

valeurs de & obtenues avec les deux mt$thodessent trbs proches, ce qui signifie en pratique que Ie
programmed’estimationparaux%riquene modifie que tri%peu la ~aleur initialedes @msit6s e;de ~ constante
de Henry. Nous pouvons en &duke que la d&erminationde L il partir du premier moment eat sufi%amment
pn%ise, et que 1’utilisation du programme d’estimationparam&riquen’est pas m%esaire clansce cas. Nous
verrons au $IV.2.4.2.qu’il n’en est pas toujours de retie en ce qui cunceme l’t%aluationdes paradxres
cin&iques.

k valeursdes IL ont done &6 t%ahkes Apartir du premiermoment puis corrigtks pour teuir comptedu lian~
en utilisant l’6quation(IV.12.).Ces rt%ultatssent tract%rimles graphesIV.11.,IV.12., et IV.13.pour le 3MP, le
22DMBet HP ~423,473,253, et 573 K. Sur ces graphes,~ n’a pas de dimension,car il eatexprim6en (moles
adsorbdespar m3de cristaux)/(molespar m3en phase fluide).
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Gn peut voir sur ces graphes que l’c%olutionde ~ avec la concentrationen phase fiuide est conforme aux
daunt% existantesconcernantles produits6tudi&:

Pour nne temptirature donna la constante d’&@ibre ck%roitsyst&natiquement en fonction de la
concentration,ce qui indique une courbed’@iiibre de type I dam la classification& Brunaner(cf. Figure
11.4.).

- Lorsque la tempimwurediminue, la com$anted’&@ibre h concentrationnulle augmente, et L tend plus
rapidementversO.L’&@ibre d’adsorptiontenddone versnn &@librede type irn%wrsible.
A I’inverse,pour Ies temptkaturesles plus hautes, les valeurs de K sent I%ibIesii concentrationnulle et
t%oluentpeu avecla concentration: les hydrocarburessentpeu adsorbt%.

GkhkrnenL l’ordre& gran&ur de.scommutesd’6quilibreest le m~mepour les troisbydrocarburesktudh$s.Gn
peut tout de retie rioterque les valeursdes K sent plus fiibles pour l’i.pet pour le 22DMBque pour le 3MP.

Remamue:
Les constants de Henryh 373 K ne figment pas sur ces graphes.I-es courbes expc%imentalesn’ont pas pu &re
mesun?esavec ce montage,car la pente de I’isotbermed’adsorption~ concentrationnulle est tri%importance~
cette tempt%atur~m qui entraineUIItempsde sortiedes produitsde la colonnequasimentinfini.
Pour le 22DMB, qni diffhse extriknementlentement clansles aistau~ la constante de Henry n’a pas pu i%re
mesnn%~423 K: la dispersioneat telle que le temps de sortieeat~galementtrop importantpour que la mesure
soit rt%l.isable.

IV.4.1.5.Constructiondes isotherms d’adsorptkm

1. Par itm$gration

Nous avons vu pkckdemment que la m&hodeexp6rixnemalechoisiene nous permetd’acckderqu’il la valeur &
Ret ne ~et pas d’t%lua directement lea quantik%adsorlkes.

11 est m%nmoins possible d’obtenir l’isotherme d’adsorption par rnt@ration de K en fonctiou de la
concentration.En eff~ on a:
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-i

&K,(Ci,T)=aC . et dmc q(Ci, T) = ~Ka (C,T)”dC (1-V.17.)
Cl,T o

La prttcisionde l’isothermeainsi calcuk d6pendde plusieurs facteurs:
1. La prtfcisionet le nombre demesure-sde k effectut$es,
2. La gammede concentrationsur laquelleK a &6d&rmin6,
3. La m&lmded’int6graticnchoisie.

Concemant Ie point 3, il est bien t%identque clansnotre cas une m6thode d’int@ration classique de type
u m&hode des trap&es >>es tout iii hit insuffisante. Cette m&.bodesuppose en effet que l’6volutiou de la
fonctionentredeux points est lim%ire,ce qui n’est acceptableque lorsquela courbe t%oluepeu en fonctionde la
concenlmtion, ou Iorsque le nombre de points exp&imentaux est trbs important. Sur nos cOurbm,pourtant
track.es avec une 6chelle logarithmique, I’t%olution de & eat loin d’&re lint%irei particulii?rementaux
tempt%atureset aux concentrationsIesplus faibles,et le nombre de points exp&imentauxest insuffissnt.

Nous avonsdcmc&%d6de corr61ernos courbesen supposantqu’entredeux points expt$rimentauxl’6volutionde
L eat conformeh I’hypotlksed’undquilibrede Langmuir.En effe~ l’~uation de Langmuirnous donne:

‘a=(1:;.:)’

qui peut 6galements’t!crire:

1—=

r r
~’c+J-..

K, q, m

(IV.18.)

(rv.19.)

L’@uation (IV.19.) nous pemnetdfmc d’interpolar l’6volution de K entre &ux points expt%imentau~en
supposantque,entre ces deux points,l’rnverse& la racine de I& est ~mdaireen fonctionde la concentmtion.

Sionpose:

—-—
A_& &

c~ -cl
et

(IV.20.)

‘=k--A”c’=’J&A”c2 (IV.21.)

onaalors:
c

I%-%=K~.dC=~.
[

1 1
A A. CI+B– A-CZ+B

~ )
(IV.22.)

Oil ~ql repn%entela quantit4adsorbfeIorsquela concentmtionen phase fluidepasse de Cl ~Cz.

En additionnantces quanthls ~partirde C=O,on obtientfinalement l’~volutionde q avw la concentration.
Notons que ce calculn’a &6possibleque Iorsqu’cmpeut a pu estimer la valeurde K ii concentrationnulle, c’est
~ dire h partirde 423 K pour le 3MPet l’ii?,et it partir & 473 K pour le 22DMB.

La valenrs de q ainsi calcul~ pour chaqueproduit et pour diff6rentestcznpdratures,se trouventconsigw%sen
annexe4, et track%sur les graphesIV.15.,IV.16. et IV.17.

2. V&ificationde la validit6de lam&hodepar int@mtion.

La mt%hodepksentde ci-dessus pn%ente un gros inconvenient: la forme de I’isotherme obtenue d6pend
fortematt de la pr6cisiondes valeursdes pentes, et particulitmanentde cx41e& la constanteI& h concentration
nnl.le.we erreur expdrimentaleou une imp%cisiou clansle calcul des moments peut entralner une variation
importancede I’isotheane finale.
C’est la raisonpour laquellenous avons d&id6 de vtlrifierla validit6 de la m6thoded’int@rationen Waluantde
mankre plus directe la quantit6adsorbt$eAtrue certaineconcentration, le produit choisi &ant le 3MP. Pour ce
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faire, nous avons hit subir au lit des khelons de concentration,cette fbis ei en dehors du domaineIint?aire.En
pratiqu~ ees &heIons out &6rt%lis6sen basenkmtrapidementau temps initial les vannespermettautde passer
par le saturateur(vannesVI et V2 sur la Figure IV.2.).Un exemple des codes ai.nsiobtenuespour le 3MP h
150”Cet pourdiffi%entesconcentrationsen hydrocarbureclansla phase fluidese trouvesur le GrapheIV.14. Ces
eourbestit &f5normtlespar rapportau signal-finaI.
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Sur le Graphe IV.14. figure @alement la courbe de dt%orptioncorrespondent & une fraction molaire en
hydrocarbureh I’entrt%de 5.6%.La forte asymt%.rieentre la courbe d’adsorptionet la courbede dt%orptioneat
due ~ la non-lin6arit66de l’&@libre &adsorption qui, iI 150°C, eat fortement tivorable et done proche d’une
isothermeirrt%ersible(cf.Ruthven [83]p. 258-259).

L’exploitationdes eourbes de perqage a &6 effectw%~ l’aide d’un simple bilan massique global, en prenant
comme hypoth?seque la vruiationde d~bit (et done de vitesse) clansle lit &ait n6gligeable.On obtient alors
l’t$quationsnivante:

‘hyd@W)@p QN2 “&xhyd ~nhyd‘~. QV.23.)

avec:

n~w:nombrede moles d’hydrocarbureadsorbt%sclansla z@ithe (mol)
R: eonstantedes gaz parfaits(Jmol-l I@
T: temperaturedu lit (K)
P: pressionclansle lit (1%)
~: d6bitd’azotetraversantle lit (m’ s-’)
x~w: fractionmolaired’hydrccarbnre~ I’entrt%du lit (-)
F: n$ponseindieiellenorm% (-)

Connaissantla masse de zdolithew contenueclansle lit et sa masse volumiquep., on peut alors d&ermina la
concentrationen phase adsorMe2 l’6quilibre:
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‘hyd %yd
q y“= pc a c=——

c Qhyd ‘QN2
(IV.24.)

avec:

w: masse de eristauxdam le lit (kg)
p.: masse volumiquedes cristaux(kgm-3)
@: d6bitd’hydrocarbureAl’entrtledu M (m’S-l)

Daus la limfrature,cettemt%wdea &6utilist%par exemplepar Buffham[5] et M.alek& Farmq [57].

Les rdsuhts ainsi obtenus sent eonsigm%clansle TableauIV.4., et trackssur les graphesIV.15., lV.16. et IV.17.

proihdt T (K) C (mol m-~ ~(wz~ ‘1de cristaux)
3MP 423.2 1.59 40.7

423.2 2.19 42.9
423.2 4.17 46.2
473.2 1.42 25.1
473.2 5.74 38.1
523.2 1.22 7.8
573.2 1.05 2.1

TableauIV.4. : r~sultatsobtenusavec les expt%iences&helon du LAGEP

3. R6sultats

Is isotherms d’adsorptionobtenueaau LAGEPpar l’int@rationdm valeursde K sent trades sur les graphes
IV.15. (3MP),IV.16. (iP) et IV.17.(22DMB).

Sur le graphe du 3MP figurent 6galementles r&ukats obtenus h pardr de l’int@rationdirecte des courbes de
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GrapheIV.15.: isothemws&adsorptiondu 3MP,rekultatsdu LAGEP
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GrapheIV.17. : isotherms d’adsorptiondu 22DMB,r6sultatsdu LAGEP

Globalement, Ies isotherms des trois hydroearburespr6sentent les tendanees classiqw d~j~ explicik%sau
$IV.3.1.1.4.: plus la temperatureaugmente,plus la quantitdadsorlke tendrapidementvers sa valeurlimite.
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Gn remarquesur le graphedu 3MP que les valeursobtenuespar integrationsent prochesdes valeurs issues des
courbesde perfzige,retie si de k$gersdtkalages sent visibks. Celanous permetde valider:
- l’estimationde K par la mt%hodedes moments,
. la mt%hoded’integrationchoisie,

IV.4. 1.6.Analyse des rt$wltatset comparison avec les donm?esde la littt%ature

IV.4. 1.6.1. Isotherms

Nous avons constat6au paragraph IV.3.1.5. que pour Ies deux m&hodesexp&imentalesutilise%sau LAGEP,
les re%ultatsconcernantles dquilibresthermodynamiques&adsorption tlaient trtxiproches. Cela nom a permis
de valider la m&hode d’integration utilise%.Mais une incertitude demeure quant ~ I’exactitudedes donm!.es
obtenues au LAGEP. En effet, toutes Ies experiencesayant &6 effectut!esavec le m~me montage, certaines
erreurs peuvent &re communes h 1’ensembIedes donm$es.En particulier, Ie taux de liant t peut &re errork,
enwafnantnne erreursur la masse de cristauxrt%llementpr6sentsclansla colonne.
Nous avons done compar6 nos n%ultats aux isotherms obtenues clans la Mk%aturepour l’adsorption
d’hydrocarburessurdes zt%lithesde type Ml?L
I-e Tableau IV.5. regroupe l’ensembledes rdft%encescit6es,avec les conditions exp&irnentalespour Iesquelles
les isotherms ont W obtenues.

I
Tableau

m6thode expe‘rimentale I produits 6tudi6s 1~ amme de tempe‘rature
gravinu%rique 3MP 3’73-473K

22DMB 423-473 K
grwhm%rique 3MP 303-523K

22DMB 473-548 K
gmvim&rique 3MP 373-523K

22DM13 373-473K
ip 373473 K

V.5.: conditionsexp&imentalespour 10Sdonnt%sde la Iith%ature

Les graphes IV.18. iI IV.20 correspondentchacun h une temperatured’adsorption(423, 4’73,et 523 K). Sur le
mi3megraphefigurentles courbesdes trois hydrocarbures&udi6s,Chaquer6f6renceest symbolist%par uu -f
dit%%ent,et chaqueproduit par une cmdeurdifi%rente.
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Graphe IV.18. : isothefmesd’adsorption~423 K, comparison avec la litkfrature
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Graphe lV.ZU. : isothennesd’adsorptiona 525 & comparison avec1aIittt%ature

Mtie si des donndesde la litt&aturene sent pas disponiblespour toutes Ies tempt%atures&udi&xau LAGEP,
on peut tier des graphes IV. 18.~ IV.20.quelquesconclusionsgh$rales:
● pour le 3MP et l’ii?,la concordanceentre les donn&s du LAGEP et celles de Millet et de I’IFP est bonne.

Nos eourbesont tendance~ se situer k$gi%wnentau-dessusdes points de la litk%ature,mais l’&art reste faible.
11semble que nos rdsultats com%mantIe 3MP soient plus proches de ceux de Millet que de ceux de l’IFP.
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Malheureusement cette remarque ne peut ?xre Confmde par les isothennes de I’iP, ce produit n’ayant pas 6t6
&udi6par Millet.

● Pour le 22DMB, la dispersion des points entre les diff&ents auteurs est telle qu’aucune conclusionne
semblepossible. 11est probablequ,eco probl~metit pour origine le fait que le diankme cim%iquedu 22DMB
est prochedu diamMredes rnicropores.Celaa en effetpour con.w!quence:

- Une tr~s faible cim%iquede diffusion du 22DMB, qui rend Ie temps ndcessaire pour atteindre la
saturation trbs long, ce qu.i peut entrdner des erreurs exp6rihnentrdes:les premiers moments des
courbes chromatographiquessent tr&sdifilciles il d&eminer et Ies points issus des expt%iencesde
gravim&riene sent peut ?lrepasmesun%h l’t$quilibre.

- Uneplus grandeinfluencedes 6ventuelsdt$fautsde la z%lithe.
c Les &arts obserw%ne peuvent provenir de la difft%encede prockdureexpt%irnentaleentre les diff~rents

auteurs. En effet, en dehors des r4sultats du LAGEP, toutes Ies donm%sout &6 obtenues par gravhm%rie,
notamrnentles donn4esde Cavaleaute,qui sent systtfmatiquementen d6saccordavecIesautres valeurs.

. Millet [62], qui a 6galement o“bserv6une grande dispersion des isotherms exp6rirnentalesdu 22DMB
suivantles auteurs,pense que cettedispersionpeut &redue au polymorphism de la ze%litheMFI.En effet,cet
auteura montr6que ces z601ithessubissentun changementde phase,passantd’uneconfigurationmonocliuique
~ basses tempt%atures~ une configurationorthorhombiqueh hautes tempt$ratures,la tempt$raturede transition
de phase &ant comprise entre 33C1et 370 K. Cependan4 cette explication peut difflcilementconcernernos
courbes,qui out toutes6t6effectut%sh des tempt%aturessup6rieuresh la temp&aturede transitionde phase.

On peut done conclureh ce stadeque Iemontageexpt$rimentalet la m&hoded’int@rationdu LAGEPpermettent
d’obtenirdes rt%ultatsproches de ccux de la litk%aturepour l’ip et le 3MP. Pour le 22DMB, des experiences
compl~mentairesdoivent~treeffectu6es.

IV.4. 1.6.2. Evaluation des enthalpicxs&adsorption

L’enthalpied’adsorptionpeut (%red$termim%directementh partir de la variation de la constante de Henry (h
concentrationmdle) en fonctionde la temperature.On a en effet(Ruthven[83]p. 43-44) :

lnKa(C =O)=lnK,O(C =0)-~ (IV.25.)

Ou lnK’a (C = O)= lnK’aO(C!= O)- # (IV.26.)

avec:
K,(C=O): pentede I’isothermeilconcentrationnulle (-)
K’. (C=O): pente de l’isotherrneh concentrationnulle (molm-3Pa-l)
AH: enthalpied’adsorption(J mol-l)
AU: 6nergieinternemolaired’adsorption(J mol”i)
R: constantedes gazparfaits(J mol-:[K-l)
T: temperature(K)

Lest done la d6riv6ede la quantit6adsorlke en fonctionde la concentrationen adsorbat en phase fluidealors
que K’. est la dt$riw%de la quantik$adsorbdepar rapporth la pressiontmrtielled’adsorbaten phase fluide.

En tht%rie,la courb InK’a (C= O)en fonctionde lfl doit done &re une droite de pente 6gale il
AH

-—, cequi
R

permet de dt%mninerAH, Les courbes exp6rimentalesobtenues h partir des exp&iencesdu LAGEP pour Ies
trois produits&ud16ssent trackessur le GrapheIV.21.Les points repr6sententles donm$esexp6rimentales,et lea
droitesIesccm%lationslim%irespour chaqueproduit.
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On constate sur le Graphe1.V.21.qu~ confornkment ~ la tht%rie,ln(K’.(C=O))t%oluelim%irementen fonction
de I/T. Les valeurs de AH calcuk%sh partir des pentes des com%u.ionsIim%iressent nok%sclansle Tableau
IV.6., avec les valeursdisponibles clans~ Iith%atur;.

prodw”t z601ithe technique de mesure r6f6rence AH (kJ/rnoI)
3MP silicalite ehromatographique LAGEP -66.4

ZSM5 (Si/Al=137) chmmato&aphi@e Denayer& al. [12] -66.0
silicalite gravhm%ique Millet [62] -66.8
silicalite tkrmwsorption Millet [62] -68.4

programlm%
silicalite gravim&rique Cavalcante& Ruthven [71 -62.7
silicalite &atograp hique Jama & al. [44] -60

iP silicalite chromatographique LAGEP -57.4
ZSM5 (Si/Al=137) cbromat@@hique Denayer& al. [12] -56.1

silicahte thermodt%orption Millet [62] -58.4
prograuum%

22DMB silic.alite chromatographique LAGEP -55.0
ZSM5 (si/Al=137) ehromatographique Denayer& al. [12] -63.9

silicatite gravim&rique MilIot[62] -58.4
silicalite gravim6trique Cavalcante& Ruthven [71 -54.4
TableauIV.6. : donnt%sde la Iim%aturecomxrnantla enthalpiesd’adsorption

On peut vok clansle TableauIV.6.quenos valeurs sent globalememten accordavec les donnt%sde la litt&ature.
Nt%nmoin$exceptionthite du cas de 1’iP, pour lequelle nombre de dmmfes est fkible,la dispersion des valeurs
de AHest importance,et il done eatdifficiled’en tirexune quelconqueconclusion.On pew remarquer~nouveau
que lam&hode exp4rimentaleutilk% ne semblepas avoird’influencenotable.
Pour mieux cornprendreI’origiue des disparik%,nous avons &a@sur le Graphe IV.22. Ies vrdeursdes K’,
utiliskes par les dif&rentsauteurs pour d&erminerl’enthalpied’adsorptiondu 22DMB, pour lequel les &arts
entre les diffi%entesvaleursde la IWrature sent les plus important.
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En ce qui concerneI’&udede Denayer& al. [12], les donm%sexpt%imentalesne sent pas disponibles.Dans leur
publication, seuls sent pn%enk%les ksultats issus des corrt51ationsIindaires,c’est Adire K’met AH. Ces deux
paramixresnous out permis de calcuk!rles valeurs tmct%sclansle Graphe IV.22., qui sent done par d&inition
parfaknent lilkaires.
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Graphe IV.22.: t%udede la lin6ari16des points utilist%pour d&erminexI’enthalpied’adsorptiondu 22DMB

On rernarqueque les valeursdu LAG.EPsent assezprochesde cellesde Denayer& at. [12], alms que l’enthalpie
d’adsorptionobtenueau LAGEPeatbeaucoupplus fhibleque celle de Denayer& al. (8.5 klhnol d’6cart).Ah@
la d&ermrnationexptirimentalede l’enthalpied’adsorptionest extri%nementsensible h la prt%isiondes domkes
rnitiales de K’,. Les points de Cavakxmte& Ruthven, qui sent loin d’&re parfaitementlim%ires,ne permettent
probablementpas d’obtenirune enthalpied’adsorptiontri%fiable.

Pour obtenirdes enthalpiesd’adsorptionavecpn%ision,il eatdonendceswire:
1. de mesunz les constants de Henryavec une tr?xbonne prt%ision,
2. d’effecmerle plus grandnombre de mesurespossiblesen fonctionde la tempt%ature.

IV.4. 1.6.3. Determination des paranktres de Langmuir

A partir des conrbes exp&imemales du LAGEP, d est possible de d&erminer Ies paradxres de L.angmuir
correspondent~chaqueisotherme.
En effe~le modiYede Langmuirpeut 6galementsemettre sous la fbrme:

[11 1 1+1—=— ..— (IV.27.)
q q. -b C %

En const$quence,l’&@libre d’adsorption pout &re mod&is6 par une loi de type Langmuir si la courbe

()~=f ; eat une droite. Dans ce as, l’ordonn& h l’origine est~
1

et la pente est —. Les droites ainsi
q q. q.”b

trades pour les trois produits se trouventsur k-sgraphesIV.24 h IV.26.
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Graphe IV.23.: eourbesde Langmuirpour le 3MP,rt%ultatsobtenusau LAGEP
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Graphe IV.24. : eourbesde Langmuirpour l’ip, rt%kats obtenusau LAGEP
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Graphe IV.25.: eourbesde Langmuirpour le 22DM.B,n$sultatsobtenusau LAGEP

Les paranktres issus des r@ressionsIim%iresdu LAGEP,ainsi que k donrkes disponiblesclansla littt%ature,se
trouvent @i13Sles tableaux~.7. h W.9.

LAGEP IFP donm%snon publi6es Millet [62] Cavaicante & ai. [7]
ternpi%ature(K) % (w? i%-~) %(% /3-1) % (W I?-*) % (w g-l)

373 53.8 54.1 67.5
423 48.1 53 48.5 60.6
473 48.1 62.4 46.’7 54
523 38.2 47.7 34.6
573 25.9

temperature (K) b (m3mol-i) b (m3mol-l) b (m3mol”l) b (m3mol-l)
373 28.72 28.28 71.89
423 3.76 2.90 4.39 8.80
473 0.79 0.30 0.80 1.37
523 0.17 0.11 0.19
573 0.07

Tableau IV.7. : param$tresde Langmuiren foneiionde la tempckaturepour le 3MP

LAGEP ~ donn6ea 33033

publii%s
temp6ratur4: (K) % (m g’-l) %0% g-l)

373 47.1
423 43 42.7
473 38.4 35.3
523 27.4
573 16.8

tempe‘ratum (K) b (m3mol-l) b (m3mol-l)
373 2.80
423 1.2 0.88
473 0.25 0.28
523 0.11
573 0.06

Tableau IV.8.: paramMresde Langmuiren fonctionde la temp%aturepour Yip
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LAGEP IFP dondes non Millet [62] Cavalcante &
publiies Rutbven [7]

ternp%ature (K) % (W! g?) %(% d) % (W3g-’)
373

%(% #)
44.6

423 .56.1
473 17.8 53.3 59.9 36.1
523 26.0 58.4
573 16.4

k!mpi%ature (K) b (m3mol-l) b (m3 mo~i) b (m3 mol_*) b (m3 mol-l)
373 1.26
423 2.36
473 1.06 0.37 0.7 0.77
523 0.20 0.16
573 0.11

TableauIV.9. : param?l.resde Langntuiren fonctionde la tempt%aturepour Ie22DMB

On peut voir sur les graphes lV.24. h IV.26. que lea eourbesde Lmgmuir sent effectivementlint%irespour Ies
trois I@mcarbures et ~ toutes les temp&atures.Remarquonstoutefoisque la gamme de concentration&udi6e
est Iirnit&,et n’inclutni Ies faibks concentrations(Ccl mol m-3)ni Ies f- concentrations(6 10moIm-3).Or
les pararn&resde Langmuir ne peuvent i%red&ennin6savec certitude que lorsque la gamme& concentration
&udideeomporte h la fois des points proches du domaine de Henry et prwhes de la saturation.Une certaine
marged’erreursur ees param$mesest done possible.

On note tout de m~me que k tendanees observ6es sow eonfon.nes ii la litk!rature: lea valeurs de q, et b
dirninuentavec la terq%rature, sauf dam le eas du 22DMB, ou q,(473 K) < q$(523K). II est en corkquence
probable que nos domkes il 473 K sent errom%s,ce qui n’est pas trts surprenant.Nous avons eu en effet des
gros problhmesd’interprt%ationpour es eonrbes: le 22DMB s’adsorbant tri%peu, il sort de la colonne tr~s
rapidement.En eons6quencq le signaln’a pas Ie tempsde se stabiliser,et il est dcnc tr~ difficilede dt%eminer
avecpn%isionla valeurde la ligne debase.

Valeursdu uaram&reb:

Pour le 3MP et l’ii?, on peut rioter ii nouveau que lea valeurs des parambtres b diff?rent des rt%ultatsde
Cavalcante& Ruthven [71,mais sent proches de celles obtenues h 1’IFP(partieuli&ementde ceux de Millet
[62]). Pour le 22DMB, il eat tr& difficilede ccmclnre: mbe si on suppose que Ies donm%sdu LAGEP sent
erronkes~473 K, l’incoh6reaeeresteconcernantlea temptfraturessupt%ieures.

La valeur thr%riqueadsorbde il saturation est de 4 molt%ulespar maille (Millet [62] p.57) pour les trois
hydroearburesclanscette gammede tenqkrature, m qui correspond360 mg g-l pour Ie 3MPet le 22DMBet 50
mg g-lpour l’ip. Les valeurs obtenuesavec les eourbesde Langnmir sent 16gi3mrnenten dessous& cette valeur
limiteaux alentoursde 423 & puis s’en610ignentde plus en plus lorsque la terqkrature augmente.

L’6volutionde q, avec la tenq%raturepeut i%reinterpktt%de deuxmani?resdiff6rentes:
● Certainsauteurs (cf. Cavalcaute& Rutbven [71)font l’hypothi?seque la densiteldesmok%mlesadsortkes

varie en fonctionde la temperature.Pour uu volumede maille fixe, le nombre de mok$culesadsorbable
dirninueraient dcmc lorsque la tenqyfrature augrnente. Cette explication suppose que lea mokhdes
adsorlxfiesaient des proprk%%proehesd’une phase fluide.

● 11est tfgalementpossible quq ~ faible texnp&ature,l’isothenne d’adsorptionne suive plus la loi de
Langmuir.Pour des concentrationstr& important% la valeur th60riquede q. pourrait&re atteinte, mais
cette 6volution ne serait pas representable par les param&res de Langmuir d&ermin6s il faible
Concentration.

11serait done inttfmssant d’effectuer des experiences aux alentours de 573 K et A des concentrations trk
importances,pour dt%axnin~s’il estpossibled’atteindrela valeurtht%riquede q~.
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IV.4. 1.6.4. Conclusion

Nous avons d&ermin6les isotherms d’adsorptiondu 3MP et de l’ip enlre423 et 573 IL et du 22DMBentre473
et 573 K ainsi que lea enthalpies d’adsorptiondes trois hydroearbures.Nos rtisnltats sent en accord avee la
lith$raturqexceptiont%ite:

du 22DMB,pour lequelles r6sulws sent extr~mementdisperst%d’unauteur ii l’autr%
- d’une n$ft%enee,eelle de Cavakante & Ruthven, pour Iaquelle la forme des isotherms d’adsoqxion,

repr6sent6epar le paranktre b, est syst6matiquementdifft%entede celles des autres r6f6rences.(lx auteurs
obtiennent6galementdesenthalpies&adsorptiona g&kral plus h.ibles que la moyenne.

Concemant la modt$lisationdes isotkmes, deuxproblbmesprincipauxse dessinent:
Nous avons suppost5clansnotre modiXede lit fixe que la qnantitt$adsortx%il saturation &ait constanteen
fonction de la temgkratur%alorsque, expttrimentalemcq on observeune nette d&roissanee.
En cons6quen~ la valeurde b ne suit pas exactemeutl’kquation(111.14.)en fonctionde la temptlrature,ce

qui signifie que la d@mkmce de la eonstante de Henry avec la tempt%ature,qui permet de d&erminer
l’enthalpied’adsorption,n’est pas la m~meque cellede b.

Ainsi, certaineshypoth?xeseffectut$espour la mod&isation(cf. chapitre III) ne sent pas totalement vt%ifit%s.11
est done possibleque le mocWerepnkmte mal le comportment du lit aux temperaturesles plus impor%antes.

IV.4.2. D&ermination des paranktres cini%iques

IV.4.2.1.M&hode

On pent utiliser deux m&ha3espour extmire Ies parani?treseimf.tiquesdes eourbes obtenues clansle domaine
Iint%ire(cf. $11.2.4.1.2.):

~ partir des momens
par estimationparanx%iqueavec la mt%lmdedu modil?le.

Dans la litt6raturq il a &6montr6 quleI’estimationparamt%riquepermettaitd’obtenir des rd-snkatsplus fiables
que la mt%hodedes moments [17]. E,neffe~ pour des problties de prt%isiondes ealculs, on est tri%souvent
oblige de se limiter aux information contenues clansles deux premiers moment.$ alors que la m&hode par
estimation tienteomptede l’ensembledes infonnationsque rmf-e la courbe.
De plus, Ie secondmomentne pemnetd’acdder qu’~la n%istanceglobale et ne pemnetpas de dit%%encierles
processus intervenantclansla ksistzu.w au transfertde matii?.re.Cela signifieen pratiqueque, pour aecfder ~ la
resistance rnicmporeuseconnaissantles deux premiersmoments, il est nthxsaire de fixer lea valeurs des autres
r6,sMances.Pour ce faire,on pout soit utiliserdes corrt$lationsde la Mk5ratnresoitmesurerpar ailleurs la valeur
de ces param&res.Dans Iesdeux cas, les sourcespossiblesd’impn$cisionssent nombreuses.

N&mmoin&la mt%hodedes moments prt%entedes avantages ind~iables: elle eat simple et rapide ~ mettre en
eeuvre.C’est la raison pour Iaquellenous avons &udi6la possibilityde l’utiliser pour dt%errninerla diffusivit6~
pardr de nos courbesexpt%hrmtales.Pour ee tie, nne &udeprWninaire a t% men~ afin de w%ifier:

que Ies eorr61ationsudlistfespermettent une bonne approximationdes coefficientsde transfert de matkre
Qmrticuli?rernentD~et lq),
que Ie transfert de matkre dam les cristaux est effectivementlimitant. On veut ainsi s’assurer que la
diffusivitt$estirm$en’englobepas d’autresr6sistaneessiguificatives.

Cette &udeprt%minairefait l’objetdu $ IV.3.2.1.2.
Au paragraph $ IV.3.2.1.3. sent pr6sentt%slea valenrs des difi%sivik%obtenues pour les trois produits, en
fonctionde la temptkatureet de la concentration.
Enfin, ces r6sultats sent exploit6s au $ IV.3.2.1.4., notamment pour d6tennina l’6nergie d’activation de
diffusion des troishydroearburesainsi que pour w%ifierla validit~& la loi de Darkenpour les produits &udi6s.
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IV.4.2.2. Etude pr~liminaire

Etudede la diwersion axiale:

Unedes m&hodespossibles pour c%aluerl’importancede la dispersionaxiale relativementaux autresresistances
est bake sur l’expressiond’une variablefiisant rntervenirle.spremieret secondmoments.En effet, si K >> ~
(c’est ii dire pour les espi%esfortementadsorbt$es),on peut &rire (Rutbven[83] p. 246):

[ 1[Pi L DL+ Ei Rp RC—.. s—— .——
“ ]~+(,-:j.Ka~3.kP ‘3.kt ‘15. Ka. DC

(IV.28.)
2.~: v V2 l-&i

Pour des faiblesnombres de Reynolds,D~variepeu en fonctionde la vitesse (cf. t%quation(IIA6.)),et la courbe

1$ L—.— en fonctionde ~ devraitdone~treune droite de pente ~ et d’ordonm%AI’origineproportionnelle
2.~; v v’

~ la sommede toutes les autresrt%istances.

Nousavons doneeffectk des expt%iencesii difft%entesvitesseset h concenmt.ionnulle pour l’ip ~ 523 et 573 K.
L’iP est en effet suppos6avoir la diffusivit6la plus importance,pardculitmxnentii ces temp%atures.Nous nous
ulacons done clansles conditions Ies DIUSdt%worables: si la resistanceau transfertde mat%xeest significative
A; ce cas, ellene le sera ajbrtkri ~ur lesautresproduim quelleque soit la tenq%rature.

Les courbesainsi obtenuessent tracke.ssur le GrapheIV.26.
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GrapheIV.26. : 6valuationde la dispersionaxialeet de la rc%istanceau transfertde mati?repour l’ip

On constateque pour la mt%negannne de vitesseles courbesh 523 et 573 K sent des droitespara11i9es.La pente
de ces droitesnous donne la valeurexp6rimentaledu coefficientde dispersionaxiale:

DL = 3.1.10-1CLU2S-1=3.1.10-Smzs-l
Les valeurs correspondantesde la dispersionaxiale calcuk%sApartir de la corklation de l’t!quation(IL46.)nous
donnent :
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2.4-10+ e D~ c 4.6.10-5 m2s-1,

sachantque la valeurde la diffusivit~mokkdaire nt$casake au crdcula &6calcuk%par la relationde Chaprnan-
Enskog (dquation(11.1l.)).

La vaknr de DL d6tenni.n6e exp6rimem.alementest done tri$sproche de celle issue de la correlation,que nous
comkk%eronsdone commevalid4.e.

I-eGraphe IV.26.nous permetaussi de w%ifierque la n?isistanceglobaleau transfertde mati&e due Ala prt$sence
du solide ml loin d’ihe n6gligeable.En efft%l’ordonnt%h l’originedes deux droites, qui repn%entela n%istance
globale,n’est pas nulle.
Nous pouvons done affirmerque la dispersionaxialen’est pas seule responsible de la dispersiondes courbesde
sortie.

Evaluationdu coefficient& diffusionclansles cristaux

La n%istanceau transfertdematkre mis m 6videnceci-dessuspeut tlkoriquement se situer:
1. clansle film autourdesparticles,
2. clansk macropores,
3. clansles Cristaux.

A l’aide de la correlationde Wakao& Funazkri[105](dquation(11.5.)),nous avons t%lud les valeurs de kP,qui
varient peu clansnotre gamme de conditions expt%irnentaleset se situent aux alentours de 10-2m S-lpour les
valeurs suivantes:

pf= 0.8 kg m-3
q= 0.37
~f= 2.610-5Pas
D.= 2 10-smzS-l(relationde Chapman-Enskog,t$quation(Ill l.))

Connaissant~, il est possiblede calculer la contributionde la rt%istanceclansle film autour des pardcules ~ la
valeur totale du second momen~ grke ~ l’&pation reliant le second moment aux dif%rents coefficients de
transfertde mati?re (IV.X.).
Dans notre ~ il s’avtie que la resistanceclansIe film eat toujoursn(igligeable: elle repn%entemoins de 1%de
la rt$sistancetotale. Restent done la diffusion clans les macropores et la diffusion clans les zt%lithes.Pour
distinguer ces deux rd-sistances,l’utilizationdu secondmoment devient insuffisante.On voit bien sfir l’e%pation
(IV.28.)qu%~moins de tie varierla taille des particles (ce qui n’a pas &4.possibleclansnotre cas),on ne peut
pas diff6rencierI’effetde k~et de Dc.Nous avons done d6cid6 d’effectuerdes estimations pamm%riquessur
quelques courbesde sortie,afin de ddkmninerl’importancerelative de ax deux param~tressur la n$sistanceau
transfertde matitie.

Sur le Tableau IV.1O.figurentles conditionsexpt%imentalesde la premitxecourbechoisiepour cette6tu&.

E“.)’,’
roduit 22DMB

telmp&ature (K 523
concentration en phase fluide (rnol m- 0

d6bit d’azote (m3s-l 3.7710-7

10 Iyear du lit (m 0.23
ra on moyen des rticalea (m 9.810-3

ra on nwyen des cristaux (m 2104
TableauIV.1O.:conditionsexpc%imentalespour la courbedu GrapheIV.27.

Le TableaulV.11. contientIes valeursdes parami?tmschoisis pour I’initialisationdu ~ogramme &optimisation,
ainsi que Ies valeurs finalespour deux optimisations (qui sent dii%%encit%spar la prt%isionfinale demand4eau
programmed).Nous avons6galementajout6clansce tableau:

la valeur du crittie desmoindres@rr6spour chaqueconrbe,
les valeursdu premiezet du secondmoment correspcmdantaux param&res.
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Les param?lres initiaux ont &6 choisis de manitxe ?i ce que les premiers et seconds moments soient proches des
valeurs exp6rimentales, et que la contributiondu coefficientde diffision clansIes macroporesh la valeur du
secondmomentne soitpas n6gIigeable.

param?tres Uuitl$ Valeur initiale Iimoptimisation 2*”’ optimisation
D~ m2s-l 3105 2.810”5 3.4 10-s
&i . 0.37 0.35 0.37

% 0.35 0.34 0.35
k. m s-l 3102 310-2 3.210-2
K, 57.7 55 54.9
kt m s-l 3.6410-7 2.1710-6 1.8 10-s
D. m2s-l 2.5610-15 1.4710-15 ‘ 1.410-15

!-h s 1380 1398 1380

V2 52 2.51106 2.54106 2.47106
crit&edesmoindres 3104 2.710-7 2.4107

I cam%J’ I I I I I
TableauIV.11.: param~tresinitiauxet optimis6scorrespondenth la courbeexp6rimentaledu TableauIV.1O.

On peutrappeler ici la m6thodeutilist%pour ~estimationdesparam&res:
Ies groupements de param&res initiaux (cf. $ 111.3.2.2.) sent catcuk%h partir des valeurs initiales des
paramimes;

. on instie ces groupements initiaux clans le programme d’optimisation,qui Ies fait varier de mani~re ii
minimiserl’dcartentre la courbeexp&imentaleet la courbesimuh%;

. IorsqueIe programmed’optimisationest termin6,on calcule~nouveau Apartir des groupementsfmaux Ies
parambtresphysiquescontenusclansle TableauIV.11.

Toute cette proddure est m%ssaire car, comme nous I’avons vu au chapitre 11~seuls lea groupementsde
pararrixresd6finisclansle Tableau11L4.sent identitlables.

Le crit?xe des moindres earn%indiqud clansce tableau diff?xe14g&ementde celui pr4c6demmentdt%inipar
I’t$quation111.27.On a en effet:

]$(t)- M(t,@~ .dt

J’=~= 0
‘P ‘P

(IV.29.)

avec:
J: crit&edt%inipar l’6quation111.27.
J’ : crit?xeutilis6clansce travail
nP: nombrede points expt%irnentauxpour une courbedonm%

Le criti?re J est la somme du c.am$des &arts entre les points exp6rimentauxet le mod~le.Ainsi, plus Ie nombre
de points augmente,plus J augmente,quelle que soit la qualit6de la repr&sentationde la courbepar le mod~le.
Le critbreJ’ permet done unepond6rationdu Crit?reJ par rapportau nombrede points exp&-irnentaux.

La courbeexp6rimentaleet Iescourbessimuh%sse trouventsur le GrapheIV.27.
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GrapheIV.27. : courbescorrespondentaux param&resdes TableauxIV.1O.et IV.11.

Toutes les courbes du Graphe IVL!7.ont (approximativement)les m~mes premier et second moments (cf.
Tableau IV.1L). PourtanLleurs alluresghfrsles sent clairementdiffi$rentm.C’est uu indite qui nous permetde
supposerque Ies sensibilit6sde Dcet.de IGsent difft%entes.Pour s’en assurer,nous avons calcu16Ies sensibllitt%
ii tous IN paranixres de la courbeinitiale (cf. graphesIV.28.et IV.29.).
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Graphelv.zb. : sensibilityaux parametres(<geomernques~ (lela courbemlhale
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=apne IV.ZY.: sensmluteaux parametrescmeuquesae la couroemmme

Les courbesde sensibility!nous oermettentde concluresw la faisabilit6de l’estimation,
Concernantla porositt!et Ie c~}ficient d’adsorption,au pout voir sur le Graphe IV.28. que les trois sensibilik$s
sent quasiment proportionnelles.11sera done tri?sdifficile de les diff6rencier,d’oil la nt%essiterde mesurer
s6par6mentq et ~.
Concernant10sparardtres cin&iques,on peut remarquerque:
- La sensibiiitdau parambtre~ est trtx faible,car la rt$sistanceclansle film autourdes particles est quasimeut

n6gligeable.La valeurestirm%de ce paramtXreseradone trbsimprt%ise.
- Les sensibi1it6s~ DL,~, et Dcsent distincteset non ndgligeables.Leur estimationest done possible.Oa note

que la sensibilityil kt est plus importancequ’h Dcau d6but de la courbe, ce qui eat t$galementvisible sur le
GraphelV.27. Lorsquela diilbsion dam les macroporesest limitante, l’hydrocarburesort plus rapidemen~
car le volumedes macropom ne lui est pas immt$diatementdisponible.

On pout ~galemtmtrioterque c’est au d6but de la courbe (pour des temps infdrieurs ii 40 rein) que la dit%%ence
entre les sensibilit~sh ~ et ADCest la plus importance.La differentiationentre ces deux n$sistancesa done lieu
peudantla premi&remoiti6de I’expt$rience,ce qui est bien visiblesur le GrapheIV.27.

Nous pouvons maintenant analyser Ies rd.sultatscontenus clans le Tableau IV.11., sachant que l’&ude de
sensibilk$nous assure que Ie paranktre lq est estimable.La courb qui permetde mieux reprksenterles r6.sultats
expcirirnentauxest cellepour laquellela n%stimcedam les macroporesest n~gligeable(2tie optimisation).
En effeg la valeur estim% du coefficientlq est telle que la n$sistanceclansIes macroporesne contribueque de
1.8% ~ la wdeur du second moment, C’est done la dift%sivitdclans Ies cristaux qui est majoritairement
responsible de la resistanceau transfertde matii3re.En const$quence,on peut estimeravecune bonnepn$cisionla
valeurde Dc.

Pour Ie22DMB,la n%istanceau transfertde matke est doneprincipalementdue ikla difl%sionclans la z601ithe.

Pour w%ifierque c’&ait6galementle cas pour les autres produits une &ude similairea &6 effectut%avec une
courbeexpt%irnentaleobtenueavecde l’i.p.

Les conditionsexpdrimentalessent notdesclansle TableauIV.12.,et les r6sultatsclansle TableauIV.13.et sur le
GrapheIV.30.
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e-Concentratwn en base fhude mol m

&
Lcmgueur du lit (m) 0.23

Ra on moyen des particuks (m) 9.8103
Ra on moyen des cristaux (m) 2104

TableauIV.12. : ctmditicmsexp%imentalespour la courbedu GrapheIV.30,

paranktres Uniti Valeur initiale lLWoptimisation 2imeoptimisation

DL ~2 s-l 9.2210”5 1.08104 9,7610-5
&i . 0.37 0.37 0.37

& 0.35 0.35 0.34

I k. ! m S-l I 210-2 ! 210-2 I 210-2 I

I K, 695.2 709.3 677.9
lq m s-l 1.82 10s 1.8610-5 4,49104
Do m2s-i 9.7410-16 9.63 10IC 1.46 10~5

WI s 2124 2148 2088

Y2 s= 5.81 10s 5.97106 5.48106

crit&edes moindrea 4.16 10X 1.96 1(1-~ 1.35107
I C.arn5sJ’ I I I I I

TableauIV.13.: param&resinitiauxet optimis6scorrespondentit la courbeexpt%imemaledu TableauIV.12.
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Toute la prcx%durede w!rificationdes sensibility%a 6galementW effectu6epour cette estimation, mai%par
souci de concision, nous n’avons pas inclu duns ce texte les courbes correspondantes.18 Gmphe IV.30. nous



permet toutefois de constater ~ nouveau que les courbes obtenues n’ont pas la mihe form~ m~me si Ieur
premieret secondmoments sent proches.

La difft$renceentre les courbes issues des deux optimisations at fhible et difficilement visible sur Ie Graphe
lV.30. II est d’ailleurstout ~ fkit possibleque la diffclrenceentre les deux courbessoit n~gligeabl%comptetenu
des incertitudesexpt!rimentales.La deuxi?meopdmisationpermet m%nmoinsd’obtenir un Crithe des moindres
cam%plus faibl%et reprt%entemieux Ie dtibutde la courbeexp$rimentale(commenous l’avonsvu, c’est &tte
partie de la courbequi permetde dit%%encierIesdeuxrt%istamxs).La valeurde IGpour cettecourbeeatk = 4.49
104m S-l.
Dans ces conditions,la rt%stanceclansk-smacroporescontribue~ 24.8% ~ la valeur du secondmoment ce qui
n’est plus nttgligeable.

Ix%valeurs estim&s & Dcvarientassezpeu: 9.6310-16< D. c 1.4610-15m2s-l.
Bien siir, lorsque la contributionde k, augmen@ la valeur de la diffusivit6 augmente 6galement. Mais cette
variation est somme touteassez faibleau regardde la prtision attendue sur ate valeur.

Estimationde la tortuositt$de la mrticule

Dapri?s les dquations (11.13.)et (11.14.),l’expre.ssiondu coefficient de diffusion clans Ies macroporespeut
s’tie:

DP =~. 1 ~
‘cl

(IV.30.)

—+xD~

Connaissantles valeursde DP(estim6eii partir des courbes expt%imentales),ainsi que les valeursde DKet D.
(parles corr&ations),on peut d&rminer Ia valeurde t.

Dans notre cas, Ie parsmixre estim~n’est pas DP car nous avons tit l’hypoth?xeque la r4sMance clansles
macmpores t%aitrepn%entt%par kl. H est m%nmoinspossible de relier ces deux parami?tres,en cherchant le
paramixreDPqui contribuerait de la m&ne mani&e au second moment que le paraninre kt que nous avons
estim~iipartirde.scourbesexp&irnentales.Celanous permetd’t%rire:

R= ~:

~= 15.EP.Dp
y

contributmnde kt conmwe Dp

On obtientainsi :

3.R: -k,
Dp =

15.sP .Rc

(IV.31.)

(IV.32.)

Nousavons alorshnotre dispositicmtoutes lea reformationspour calculexla tcrtuosit6:
- ~ partirde la valeurde lqestime on pent calcukr DPgrilce~ l’tiquation(IV.32.),
. les relations (11.8.)et (11.11.)nous permettent de cakxder la diffhsivitt?mokculaire et la diffusivit6de

fiudsen dausnos conditionsopt%atoires,
- il ne restequ’hcalculerz h partirde l’6quation(IV.30.).

Pour les valeursnumt$riquesissuesde la 2* optimisation:

I&=2104m
~= 9.810”m
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Ep= 0.34
k,= 4.49104 m S-l(~deoptimisation)

on Obtient DP= 1.2104 m2s-~”

Les relations(11.10.)et (II.11.)nous donnent:
~= 1.6310-5xnzS-l
D~= 6.14104 mzS-l

Et done:

-

Ce coeffwientde tortuosit6de ‘T=3.5 n’est pas une valeuraberraute: elle se trouve clansla gamme clesmesures
expt%imentalesde la littt%ature[22] [27] [107].

Conclusion:

Des expt$riencesprt%mhaires nous ont permis & d&mminerles ordres de grandeur des diff6rentsparamixres
cin&iques:
1.

2.
3.

4.

Le coefficientde dispersionaxiale est bien pn%litpar la relation (11.33.),et n’est pas seul responsible de la
dispersiontotale.
La rtfsistanceclansIe film autourdes particles est toujoursndgligeable.
La diffusion clans le-smacropores est n~gligeable pour le 22DMB, mais devient sensible pour I’il?.
L’utilisationd’un mcxlblebidisperseest done pleinementjustifi% par la pn%ence,clanscertainesconditions
expt%irnentales,d’une contribution de la diffusion clans les macmpores h la rt%istanm globale. Cette
contributionn’est m%nmoinsjamais majoritaire,et la diffusionclanslea cristauxest toujours Iimitantedone
estimable.11apparaltde plus que le fait de n~gligerlGn’entrrdnepas une erreur trop importancesur la valeur
estide de D., compte tenu des dventuelleserreurset imprc%isionsexpt%imentales.
L’estimation du coefficientlGnous a _ d’6valuerune tortuosit~& z = 3. Nousn’accorderonspas une
triagrandeconfianceh cette valeur,~ l’estimationde kt est peu pn%ise.

Pour la suite de cette 6tude, nous allons done utiliser les r6sultats ci-dessus pour 6valuer la valeur de la
diffusivitdpar la m&hodedes moments.La dispersionaxiale est estimttedirectementpar la corrt%tion (IL33.).
Pour le coefficient k, la d&n.archeest uu pen plus compliqu6e.On commencepar calculer DKet D. par les
t$quations(11.18.)et (IL1l.), puis cmcalcule DP@ice h l’6quation(lV.30.) (en fixant =3.5). Enfin, on d&ermine
Iqpar I’intermddiairede l’4uation (IV.32.).La convecdonautour des particles (coefficientl@ est quant ii elle
m$gligtle.

IV.4.2.3. Rt%ultats bruts

La valeursdes difllxsivik%pour chacundes trois produitsse trouventen annexe 5.
L’t%olution& la diffusivitt$en fonction de la tempt%atureet de la concentrationa t%~trade pour chacun des
produits(cf. graphesIV.32.~ IV.34.).
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Graphe IV.31.: tfvoluticmde la diffbsivit6en fonctionde la concentrationet de la tempt%aturepour le 3MP

6E-14
●

❑iP

.93-14
●

la

4E-14 - )
o

H

~n ❑ 423 K
o

~~ 3E-14 A473 K
❑

no
o 0523 K

● 573 K

2E=14
A

Es

8 A A

IE-14 -

0

0 2 4 6 8 10 12

C (mol m-?

Graphe IV.32.: 6voluticmde la diffusiviti en fmetion de la concentrationet de la tempt$raturepour l’iP

117



““k ●

1
22DMB b

7’15+
I 1 I

●

Q“ 4E-15 ‘
~

““b A
I

d——l——— 1 1 ,

0 1 2 3 4 5 6

C (molm?

uA473 K

0523 K
● 573 K

Graphe lV.33. : evolutionde la dmmwte en mncuon de la concentrationet de la temp&WWepour le Z2UMB

L-esgraphesIV.31. ~ IV.33.nous pemwttentde constaterIes tendancessuivantes:
. A une temperaturedorm+ la diffusivittlclansles cristaux augmenteen fonctionde la concentration,ce qui

est en accordavecla loi de Darken(@nation(IL32.))pour les isothennes de typeI.
A concentrationnull~ la diffusiviti augmente en fonction de la tempt%atur%comme Ie pn$d.itl’&@ion
(11.24.).

A priori, nos n%ultatssent done colkrents avec la tht%rie.
On rmrmrquecependantsur le graphede l’iP que la marge d’errenrest relativementimportance: les valenrs des
D. h concentrationnulle ont &6 estimt%spour diff6rentesexj%riences,et Ie nuage de point correspondentest
dispersd: l’6cart entre la valeur ntaxi.maleet la valeur minimale est de 20%. Cette erreur peut provenir
d’incertitudesexp4rirnentaleset de probl?mesIk5sau calculdu secondmoment.
N&mrnoin$sachantque la valeurestimfiede Dcd6pendd’un nombre trbs important de param?lres (notamrnent
de la valeurdn rayon des cristaux I&qui reste approximative),il nous semble raisonnablede nous satisfaire de
cette pr~ision.

lV.4.2.4. Exploitationdes rt$sultats

Determinationde I’t%err?ied’activatkmet du coefficientd’anto-ditlusion

Comrnenous l’avons vu au paragraph 11.2.2.3.1.,I’t$volntionde la diffusivit6~ concentrationnulle en fonction
&la tempt%atureest gdmkalementrq@sent6e par une loi d’Arrh6niu%qui peut s’tie sous la f-e:

ln(DC(C= O})=In(El)=In(D*)-~ (IV.33.)

Ainsi, si on trace la courbe ln(DC(C = 0)) en fonction de VT, on doit tlx%riquementobtenir une droite, dent
l’ordonn6e~ I’originepermet de rkielminer le tlcteur prt%exponentieldu coefficientd’auto-diffusionet 1apente
l’~nergiedeactivation.
Las courbesexpc%imentalescorrespondantesont done &6tracx%ssur le GrapheIV.34.
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GrapheIV.34. : t%olutionde la diffusivit6il concentrationnulle en fonctionde la tempt%aturepour les trois
produits

On peut voir sur le GrapheIV.34. que le phclmunts.tede diffusionobserw$eat clairementactivt!.:la variationdu
coefficientd’autodiffusion Den fonctionde la temperatureeat de forme exponentielle.N&mnminsles courbes
obtenuesne sent pas ParfaitementIikaires, ce qui peut tie du ii la fois ~ des erreurs expt%imentaleset ~ des
imprtisions clansI’t%aluationdes diffusivit4sii partir des courbes.En cons@uenm lea ~nergiesdeactivationet
Iescoefficientsd’autodiffusion t%ahx%Apartir de @scourbesne sent probablementpas lriisprt%is.

Nous avons consign6 clans le Tableau IV.14. Ies valeurs des 6nergies deactivation et des facteurs pr&
exponentielsd’autdiffusion du LAGEPet de la lith%amre.

produit r6f&ence Ea ( Id J mol-l) D*(m* s-l)
ip LAGEP 46 5.910-10

Xiao & Wei [112] 32 3.8 10-s
3MP LAGEP 56 2.710-9

Cavalcante& Ruthven [8] 58 1.910-5
M1llot[62] 50 410-7

Jama & al. [44] 28 8.310-10
22DMB LAGEP 68 8.5109

xiao&wei[l12] 70 1.110-7
~VdGUlte & Ruthven [8] 77 2.6104

Post & aI. 69[64] 7.410-10
TableauIV.14. : t?nergie&activationet auto-diffusiondu LAGEP et & la litttiture

En ce qni concerneI’t$nergiedeactivation,les donm%scontenuesclansle Tableau IV.14. pn%ententune certaine
coh6rence: l’6nergiedeactivationsemble augmenter lorsque Ies hydrocarbures sent de plus en plus branch6s.
Les valeurssent cependantrelativementdisperst%set on peut seulementconstaterque les dcsnkes obtenuesau
LAGEPse situentgrossi?xementclansla moyenne.

Pour Ies ficteurs pn$exponentielsdes coefficientsd’autodiffusion, les &arts sent thrmes (plusieursordres de
grandeur),et aucunetendancemajeurene se dessine.On peut tontefoisrernarquerque pour un auteurdonng D*
est ~ peu pr?xdu retie ordre de grandeurpour Ies diff6rentshydrocarbures.11sembleraitdone que la ditTusivit6
des troisproduitsdiff&eprincipalementlicause d’unevariationde l’&mrgiedeactivation.
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Pour interpn%erles dii%mncesentre Ies diffusivit6sobtenues par difk%entsauteum on peut a%
explications:

.

Les cristauxutilist%ont des provenancesdiversesjet les valeurs da diffhsivik%peuvent tie
la moindrevariationde la c&npmition ou & la structurede la ztfolithe. -
On peut remimquerque Ies valeurs des diffnsivit6s du 22DMB, qni sent les plus faibl
disper$x%sque celles des autres produits. II est done possible que pour les mok%nlesqui c
vite, la rt%istancediffusionnellesoit trop faiblepour &remesnnfeavecprc%ision.

Nous n’estimons pas directement la diffusivitt$clans lea cristaux, mais le groupement

diffusivit6eat ensuite ealcuk%~ partir de ce groupernen~en t%rivantque D= = Cc. R:. La
difl%sivit~estim6e est done directementrelit%2 la bonne connaissancedu rayon des cristau
m%nrnornsexpliquerque des d.ifk%encesd’h peu pr% un ordre de grandeurentre Iesdiffi%enl
La silicalite contient deux famines de canaux diff’ents (lea canaux droits et Ies canaux
11.1.5.2.).11a &6 mamr6 clansla Iitu%ature[33] que Ies diffusivitt%clansles canaux droit.s
jusqu’~ 5 fois plus importancesque clansIes canaux en zig-zag. L’mientationdes cristauxal
mesure peut done avoir une certdiie importance.Mais pour les m&hodesutilisantdes Echam
des milliers de cristanx, cette iniluence doit &re tri?sfhible, et la diffWivit6mesurtfedoit t
entre les diffusivit6sdes deuxcanaux.

ADDlication de la loi de DarkenDOUrles mesuresii concentrationnon nulle

Nous avons vu pr6c6demment (cf. $11.2.2.3.2.)qu’un explique souvent l’6volution de la difl
concentrationpar la Ioi de Darken(cf. 6quation(11.23.)).Nous avons done voulu vt%ifierla vali
concernantnos donna exp6rimentales.Pour ce fiaire,nous avons corrig6les valeursdes diffh:
expt%imentalement~ I’aidede I’@urtion suivante:

D- =DC .(1-(3)= “ -
l+b(T).C

Si la loi de Darken eat v6rifi@ alors les valeursde Dw. ainsi obtenuessent les valeurs des cod
diffusion,qui ne devraientplus varieren functionde la concentration.Dansce cas on doit avoir:

D
-=1 VC,T

D

II s’agit done de comparexla valeur de l’auto-diffhsivit6expt%imentdeD mesur4e ~ concentI
valeurs Woriques de l’auto-diffhsivit6calcuk$espar la loi de Darken ~ partir des diffusivd
concentrationnon mdle.

Les valenrs des Dc obtenues avant et apri%correction en fonction de e sent trackes sur les g

IV.37. ~ repr6sentel’t%olutionde la diffisivitt$effective en functionde la concentmtion,al
D

repn%enteIe rapport entre les coefficientsd’auto diffusion calcuk5par la Ioi de Darkenet mesu
regroupent1’ensemble des valeurspour un produit donnd, et englobentnotammentles valeursd~
difft%mtestemp&atures. Pour chaque tempt$raturqnous avons utilis6 D experimental comes]
explique que les conrbes sent continues. On peut remarquerque Ies temptfraturesles plus haute
tracer le dt5butde la courbe, et les plus basses la fin de la courbe.En effe~pour unem~mecmm
flnide, la quautit6 de produit adsorbt~ sera beaucoup plus fhible h 573 K qu’~ 423 K. On pe
l’6volutionde D. sur pratiquementtoute la gammepossibledes 0.

Notons que e = 1 correspondh nnremplissagede 4 mok%ulesd’hydrocarburepar milks.
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GrapheIV.37, : vaieurde la diffhsititt5et de 1adiffhsivit6corrigt%en fonctionde la fractionadsorlkkx
22DMB

On peut voir sur le.sgraphesIV.36.h IV.38.que la Ioi de Darkenrepr6sentebien nos donn6espour 0<0.6. au-

delh de cette valeur, la diffusivit6corrigt%tend ?Ii%resupt%ienreii sa valeur th%rique
(1

D
~>1 ,etce pour

D
les troishydrocarbures.Ce comportment a d6j~&dobserw$pour la diffusiondu benztmeclansla silicalite[52] :
l’autodiffusion obtenuepar correctionde la dift%sivittfeffectivepar I’dquationde Darkeneatconstantepour des
fractionsadsorbdesbibles, rnais augmenteIorsqueles qnantite%adsorix?estendent vers le maximum q,. Xiao &
Wei [112] obtiennent 6galementpour I’ip ~ 297 K des valeurs de l’aut&diffusivit6qui augmentent avec la
concentrationen phase adsorlx%,mais uniquement lorsque la concentrationest suptkieure~ 4 moh$culespar
maille (50 mg g-l). Ces r6sultats sent difficiles ~ relier aux n&res, sachant que Ies produits et Ies temperatures
&udi4s sent (tiff’rents. De plus, la correction appork%d@end de l’isothenne d’adsorptionretenue, qui peut
varier sekmleaauteurs.

En ce qni concemenos n%ultats,nous pouvonsproposerplusieurs interpn%ationspour expliquerl’augmentation
de l’auto-diffusivit6pour les forts taux de remplissage:
- L’dquilibre d’adsorption d&ermin4expdrimentalementest emend: la valeur rt%lledu coefficient b est

supdrieureh la valeur mesurt%.Cette explicationsemblepeu probabl~ &antdonndqu’on constate le m~me
ph4nom&nepour les trois produits.
La rt?sistancemesurde et assocideh la diffusivitt$D. eat en fait uue combinaisonde plusienrs rc$.sistances.
LorsqueIa tlaction en produitadsorb6es faible, leamohkules diftbsent plus longtempsclansla z401ithe,et
la r&istance diffusionnelleest al.orsIargementdominante.Mais lorsque la quantit6adsorbdetend vers son
maximum, la r6.sistanceclansIes cristauxdevientproportionnellementde plus en plus faible, et la deuxii?me
k.sistance n’est alors plus n6gligeable.Cette rt’%istancepourrait i%repar exemple la diffusion wfacique.
Ceci ne reste bien stirqu’unehypoth&e, et il serait rkcessaire d’effectuerdes exp&iencescomp16mentaires
pour pouvoirla Wrifier.

122



IV.4.2.5. Conclusion

Apr& avoir v6rifi6 que la resistance diffusionnelle de l’iP, du 3MP et du 22DMB clans les uistaux &ait
limitante,nous avons estimi la diffusivit6de cxshydrocarburesclansla sikalite, en fonctionde la temptlratureet
de la quantiti adsorlke. Nousobservonspour Iestrois preduitsque:

● la diffusivit6~ concentrationnulle augrmmteavecla tempt%atur~
● pour une temptfraturedonna la diffusivit6augmenteavec la concentmtionen phaseadsorMe.

L’6volutionde la diffusivitt$avec la concentrationeat correctementPr&ite par la loi de Darkenpour des taux de
remplissage rnftkieurs ~ 60%. Au-del% les diffusivitt%calculdes par cette loi sent inftieures aux valeurs
mesdes. II est done possibleque des probl~messe posent pour la simulationd’exp&iencesayant &6effectkes
a fortesconcentrations.
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W.5. R%&@ sur PERSORB

Avant toute chose,nous tenons h pn%iserque les n$sultatsexpdrimentauxobtenus sur le pilote PERSORBont
6t6 obtenus par les technicians du service u Chimie et Physico-Chimie appliqw%s >>de 1’IFP de Rueil-
Malmaison,quenous tenons~remercierpour le travailqu’ils ont effectu~.

Deux typesde courbesde perg.agee:qx$rimentalesout &6obtenussur Ie pilotePERSORB:
- des courbesde pergageenrnonoconstituant(un seulhydrocarbnredilu6clansun inerte),

des courbesde Wr@gede rnt%mges(plusieurshydrocarbnresdilut%clansun mate).

Dans les deux cas, les exp&iencesont W effwtut%sen dehors du domaine lim%ire,c’est ~ dire pour de fortes
variationsde concentration.
Ces courbes ont &6r&diWesavec deux s@iesde particles, produites ii partir des reties cristaux de z&iithes,
mais issues de deux lots d’extrud6sdiff6rents(m&neliant mais appareillagedifffirent).Les caract&istiquesde
cesparticles et du lit se trouventdam le paragraph IV.4.1.

Les courkes en monoconstituantnous ont tout d’abord pennis d’estimer les valeurs de D et des paramtxres
d’dquilibrepour chacundes hydrocarbures,que nous avons pu companx avec Ies valeurs obtenues au LAGEP.
Ces rt%ultatssent pn%entt%au 3 lV.4.2.

Nous avons ensuite simu16Ies courbes & mt%mges et les r6sultats obtenus sent compar6s aux courbes
ex@riruentalesau $ IV.4.3. Au tours de ce paragmphe nous avons 6galement6tudi6 I’influencede diverses
simplificationsdu modi2eet d’t%ntuelles incerdtudesexpdrimentalessur leaMsultatsde simulation.

Remaraue: Par manquede temps,l’ensemblede l’6tudesur PERSORB(courbesde Pe&agede monoconstituant
et de m&anges)a &6effectw$uniquementpour une tempt%aturedu lit de 473 K

IV.5.1. Caracti%istiques du lit et des solides Milk&

Pour pouvoir simuler le comportment du lit il faut bien sik connaitre avec pkcision sea carack$ristiques
g40m&riques, regroup%s clans le Tableau IV.15. Un seul de ces param?tres, la longueur du lit L, est
explicitementcontenuclansIemod&e(cf. chapitreIII.). Toutefois,la sectiondu lit est kgalementimportance,car
elle permet de calculer la vitesse interstitielle v ~ l’entr6e du lig emfbnction du d6bit total et de la porosit6
rnterstitielle.

w“’ 0.798
1.6110-2

I Section (m2) 2.04104 I
TableauIV.15.caractdristiquesde la colonnede PERSORB

Le solide ut.ilis6pour cette &ude est Coristitutide cristauxde silicalite agglcnm%tspar exlrusion et par ajout de
Iiant. La silicalite est la mi$mepour toutes les experiences(y compris celles du LAGEP), mais denx lots de
partkxdes,issus & deux mises en fame difkentes, ont &6 utilist%.Les extrudeusesutiliw%spour fabriquerlea
pardcuks ne sent pas les mi2mw et les particles obtenuesont done des caractt%istiquesdifft%entes,axnme on
peut le voir sur le TabieauIV.16.

Les experiencesdu LAGEPont &6effectut%savec la mise en formen“l, et Ies expt%iencessur PERSORBavec
leadeux mises en forme successivement.
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caractiristiques da particles mise en forme n“l mise en forme n02
macroporosittl~ (-) 0.35 0.44

(mesuu%par 1amt%lmdesp6cifit5eau $IV,3.1.2.)
mrosikf interstitielleeI(-) 0.33 0.4

(me-sun%par la m&hodesp6citi&”au $IV.3.1.1.)
taux de liant t en (fractionmassique)(-) 0.44 0.38

quantit6adsorbt$eAsaturationutilist%pour les simulations(mol/m3 693.8 771.3

I de partienle$ I
TableauIV.16.earach$ristiquesdes particles en fonctionde leur mise en forme

Les &ux mises en forme sent diff4renci6espar Ie taux de liant t et par la macroporosit6~. Ces earacb%istiques
ont une influencesur la d(kmination de deuxdes pararrkmesdu mod~le:
. la porosik$q, qui d4pendde la masse vohunique de la particule et done de sa maeroporositd(cf. 6quation

IV.7.),
la quantit6adsorb6eh saturationpar unite de volume de particulq fonction de la masse totale de cristaux
pn%entsclansIe lit et donedu taux de liant t (cf. 6quationIV.1O.).

Nous avons donenott$clansle TableauIV.16. les vrdenrsde ces deux paranilres utilis6espour les simulations,
selou les particuks utilist%spour leaexperiences.

Remarctue:

Pour des probl~mestechniques,les troishydroearbnrest%udh%sur PERSORBsent le 22DMB,I’ip et Ie2MP (2-
mt%hylpenkme).On voit done que Ie 2MP remplace Ie 3MP &udi6 au LAGEP, ee qui pose un problbmede
comparison entre 10Sr6sultats obtenus. Toutefois, lea n$.sultatsde la Iittt$rature(cf.[7])montrent que ces deux
hydrocarburesout des propri6t6sd’adsorption(6qnilibreet eim%.ique)proches,et nous verronsau 3111.4.4.que
nos rt$sultatsconfermentcm observations. Les courbes obtenues sur PERSORB avec Ie 2MP sent done
probablementtr~ proehesde cellesqu’onobtiendraitavec le 3MP.

IV.5.2. Rhltats da manipulations en monoconstituant

L’objeetifde ces expt%iencesest de d&erminerh partir des eourbesexp&imentalesIes valeursde la constantede
Langnmirb et de I’auto-diffhsionD pour ehacundes produits.Ces param&resont bien silrd6jii&6t%alut%pour
l’ip et Ie 22DMB ~ partir des expt$rienceseffectut%ssw le montage du LAGEP, mais il semble intt%essantde
vt%ifierces donm%s,pour les raisons suivantes:

Le 2MP n’a pas 6t6&ndi6au LAGEP.
Le montage et Ie principe des exp%iences(mesure de la r6ponse du lit ~ des t%helonsavec variation de
concentrationnon m%kwable) sent ditl%rents.Or, eommenous l’avonsvu au $ 111.3.2.4.,les rt%ultatsde la
Iitk%aturevarient forternent selon 16 conditions expc$rimentalesh psrtir desquelIesils oat 6t6 d&ermin4&
particuli&ementen ce qui concemeIes valeursde hi diffusiviti$.11sembledone plus prudent d’effectuersur
Iem~memontage l’estimationdes param&reset Ieseourbes& pergagede mklanges.C’est d’a.illeursce qni
eat g&@mlementdtit clansla littc%atnre(cf. [100], [18]). 11sera 6galementint&essant de comparer Ies
r6sultatsobtenusavec les deuxmontages.

En pratique, l’estimation a t%~effectu4e comme suit:
1. Le mod~le choisi est le modi31e bidisperse clans sa version isotherrne, avec prise en compte de la variation de

la vitesse et diffusivit6 variable (Maxwell Stefan).
2. Tous Iesparam&resdu mod?le sent fixt%,sauf le pammk-trede Langmuirb et Ie coefficientdauto-diffision

D.
● Lesparardxres ghnt%riques sent fix4saux valeurseontenuesclansles TableauxIV.15.et IV.16.
c Les valenrs des dt%its d’eut.vfe,de la pression, et de la temp?muurenous permetteut de calculer
directementla vitesseinterstitielle,la concentrationtotale, et la concentrationen hydrocarbnreh l’entt%edu
lit.
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3.

4.

Les coeffkients de dispersionaxialeDL,de resistancedatIsle film kPet clans10Smacroporeskt sent fixt$spar
les com$lationsutilist%xau paragraph 111.3.2.pour Iescourbesdu LAGEP.
On peut alors chercher les souls param&res inconnus b et D, qui influent sur le temps de sortie et la
dispersionde la courbe.

Cette estimation n’a pas m%essik?l’utilisation d’un programme &estimation mnm$rique,car seuls deux
paramMmsne sent pas fixt?s: le parsnktre b de Langrnuir,qui agit principalementsur le temps de sortie de la
court% et le coefficientd’auto-diffusionD, qui influe sur sa dispersion. Comme ces deux paratnbtresont des
effetsdistincts, il est possiblede les estimergrossiiwementsarisl’aide d’unprogramme.

IV.5.2.1. R&mltatslobtenusavec le 2MP

Les conditionsopc%atoiresdes exp&ienceseffectut%savec le 2MP se trouventclansIeTableauIV.17.Toutesces
exp&iencesont &6effectw%sh 473 IK.

n“ experience n“ rnise en concentration concentration en vitesse interstitielle
forme

pression totale
totale (mol m-3) 2MP h l’entr6e du v h l’entr6e du lit (Pa)

I ! ! ! lit (mol m-3) I (m S-l) !
1 1 127 3.83 4.1210-2 I 5 lr
2 1 254 7.65 4.1210-2 10 ld
3 2 127 0.38 3.1510-2 5 ld
4 2 127 1.52 3.1810-2 5 ld

L 5 2 381 11.50 ( 3.1410-2 15105
TableauIV.17.: conditionsexpt%ixnentrdesdes experienceseffectuc%savecle 2MP

Le-srt%ultatsde I’estimationde b et cleD pour les diff6rentesexpt$riencessent regroup6sclansle Tableau IV.18..
et les conrbescorrespondantessent tracdessur le GrapheIV.38.
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GrapheIV.38. : courbesexp&irnentale-set simu16espour le 2MP
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I no extx%ience b (m3 mol-l) D (m2s-l) q calculd (mg g-1

1 0.435 ?-J@4 37.5

2 0.61 g ~o-ls 49.4

3 0.45 2.510-14 8.8

4 0.44 2.51014 24.1

5 0.75 1.410-14 53.8
Tableau IV.18. :rtxsultatsde l’estimation de b et D pour le 2MP

Determinationde l’isothermed’adsorption

A partir des valeurs de b obtenueset conuaissantla valeurde la quantit6totale adsorlx%h saturationq, (donm%
clansle TableauIV.16.),on pout ealeulerla quantit6adsorlx%h l’r$quilibrepar la zt%litheclansles conditionsde
chaqueexp6rieneegraceii l’dquationde Langrnuh(tfquationIII.1l.). Les valeursainsi ealcuh%ssent nott%sclans
le TableauIV.18.

Plusieursremarquespeuvent&reeffectm%sconcemantl’&@libred’adsorptiondu 2MP h 473 K:
- On constateun bon accord entre Ies points issus des deuxmises en forme, ee qui nous permet de eonfiier

10Svaleursdes taux de liant dt%mnim%spr6c&kxnment,
- La valeurdu psranktre b de Langmuiresthnt$eii partir des courbeset eontenueclansle TableauIV.18. varie

en fonctionde la concentration.On observeen effetque plus la eoueentrationen 2MI?clansla phase fluide
est important plus le param&reb estim6augmente.“Celasignifieque l’ememble de la eourbene peut pas
i%rereprdsent~eorrectementpar le modblede Langmuir,

Pour illustrer eette demiixe remarqu%nous avons trac4 sur Ie Graphe IV.39. Ies points exp6ritnentauxrelatifs
aux deux mises en forme ainsi que les courbes Norique.s de Langmuirpour deux valeurs de b dilT&entes(le
paramdxreq, &antfix6h sa valeurtht%riquede 60 mg g-l).

On peut voir clairementsur le Graphe IV.39. que pour des concentrationsinf&ieuresii 5 mol/m3, la courbe de
Langmuir avecb=O.44(m3mol-l)repn%entebien les points expdrimentaux.Au-deI?ide cette valeur,Ies valeurs
exp&irnentalesS@situent au-dessus du mod?Je. A l’inversq la eourbe de Langmuir avec b=O.70(m3 mol-l)
repn%entemieux les points exp&hn@aux pour les concentrationscomprisesentre 8 et 14mol m-3.
Plus la concentrationaugmente,plus les deux isotherms convergentl’unevers I’autreet il est tr?.sprobablequ’il
tr~ forteconcentration(CS30-40mol m-3),la differenceentreles deux soit m$gligeable.
II sembledone que Iemod&ede Langmuirsoit insuffisantpour reprt$sentereette isothermed’adsorptionclanssa
globalit~,co qni peut t%idemmentposer problbmepour la simulation des eourbes de per~ge de mt%mgesh
fortesconcentrations.

11nous a 6galementsemb16inttkwant de comparer les isotherms du 3MP et du 2MP, deux hydroearbures
extr~mernentproehesclansleur structure.Nous avons done trac4sur le GrapbeIV.40. les isotherms du 3MP du
LAGEP et de la Iitttfrature,et l’isothermedu 2MP obtenue sur PERSORB.On peut voir sur ee graphe que les
4quilibresd’adsorptiondu 3MP et du 2MP sent trix proehes: en partieulier, les dondes obtenues sur PERSORB
avee le 2MP sent pratiquement eonfondues avec Ies points de Millet [62] et du LAGEP. On note cependantque
pour des concentrationsproches de 6 mol/m3,les points du LAGEP sent 16g&ementinft%ieursaux donrkes de
PERSORB.
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Discussionsur les valeursdes coefficientsd’auto-dift%sionobtenus

11apparaitsur le Tableau IV.18.que pour des concentrationsen 2MP inf6rieuresit 5 mol m-3(expt$rieneesn01,3
et 4), la valeur de l’auto-diffusionest approximativementconstanteet comprise entre 2 et 2.5 10-~4m2 s-l. Au-
delil de cette concentration (expt%iencesn02 et 5), la di&usivit6diminue pour atteindre 8 10-ls m2 s-l. Cette
diminutionest tr&sdiflkilement explicable.
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On peut observerque la valeurde la diffusivit6semble&re Me ~ la valeurde b: ce sent les m~meseourbesqui
pr6sentent& fortesvaleursde b et de faiblesvaleursde D.
Pour confirmereette remarque,nous avons effeetu~une deuxitxnesimulationpour l’exp6rienee2, en fixant la
valeurde b=O.44rn3mo~l et en estirnantcettefois les valeursde q, et de D.

Lean$.sultatsde eette estimationsent M.wrm5sclansle TableauIV.19.,clanslequel figurent6gaIementIes valeurs
obtenuesprx$ckdemment:pour la simulationn“l, l’estimationa done &6effectu~een fixantq, et en cberehantb,
alors que pour la simulationn02,nous avons fix~b et chereh6q,.

r
n“ de simulation b (m3 mol-l) D (m2 s-l) %(mg )

-1 q calcId6(mg g-1

1 0.61 g ~()-ls 60 (fiX6) 49.41
2 0.44 (fix($ 2 ~o-14 64 I 49.34 I

TableauIV.19, : rt%ultatsd’estimationpour l’exp6rieneen02 (473K)
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GraphelV.4L: courbede I’experiencen02et simulationseorrespondantaux parami%wdu TableauXV.19.

11apparaltsur le Graphe IV.41. que l’exp%ieneen02 peut &re repr6sent6epar deux t$quilibresd’adsorptionde
Langmuir diffdrents,chaque @ilibre &ant caract6ris6par ses deux param&resq, et b. Pour la simulationn02,
oil Ieparanktre b est fix6, la valeurde q, est 16g&ementsup&ieureh sa valeurthbrique (64mg g-lh la place de
60 mg g-l). On peut 6galementvoir sur le Tableau IV.19. que pour la m~me exp%ience,la valeur de l’auto-
diffusivitt$dt%endde I’tiuilibre d’adsomtion ehoisi. Lorsque le paramixre b diminue, la diffusivit6effective
augmente. La simulationn02 nous permet ainsi de constaterque si on fixe le param&reb pour les difii%entes
expt%ienees,lea diffWivit6s effective obtenues sent tr?x proches. La variation de D observ6e clans le Tableau
IV. 18. serait done due ii I’augrnentation du paramtx.reb.

IV.5.2.2. Rt%ultats obtenus avec I’il?

I

L’iP n’a &6&udi6qu’aveeIa mise m formerf’1, et les conditionsop&atoirm des experiencescorrespondantes
sent nott$esclansle Tableau IV.20. Rappelons que la temperaturede la colonne est de 473 K pour toutes les
experiences.
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33”expd%imcei no‘miSeem c4>neentratiom concentration en vitesse interstitklle
form

pmssion totale
totde (mIoi3n-3) iP h i’entm$edu lit v 5 Igentrt$edu lit (Pa)

(mol m- (m s-l)

1 I 1 \ 127 4.24 4.2010-2 5105

2 1 254 8.47 4.1410-2 10105

3 I 1 381 12.71 4.1410-2 15105
T’abkw IV.20. : conditions expdrimentales des exptkienceseffectudesavec l’iP

Les rt%ultatsde l’estimaticmde b et q, pour l’iP se trouventclansIe Tableau IV.21., et la comparison entre les
courbesexpt%imentakset Ies simulationsest visiblesur le GrapheIV.42.

1.2 l“———————— —.— 1

1

0.2

0

expckiexm

— simulation

—exp&ience no1

— exp&ience n02

/ — experience ri”3

I

——
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temps(ratn)

GrapheIV.42. : courbesexp6rirnentaleset shnuk%spour Iesexptkienceseffectut%savec l’iP

E(E-” ‘ii?qi!irg
ca1cn16

Tableau IV.2L : IX5Sultatsde I’esthnation de b et D pour l’iP

D&erminationde l’isothermed’adsomticmde I’il?h 473 K

Les valeurs des qwmtit6s&@ adsorh%s ~ l’dquilibredam la zt$olitheclansles conditionsde chaque expt$rience
out &6cakmk%sh partir d= param%res de Langmuiret notdesclansIe TableauIV.21.Ces points ont ensuite&6
trac& sur Ie GmpheIV.43., sw kquel tlgurent 6galementles rt%ultatsdu LAGEPet de la litk%ature.
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D’a@s le GrauheIV.43., les donndes&@uilibre obtenuessur PERSORBsent proches~ la fois des r6wdtatsdu
LAGEPet de ~ux de I’IFP.On remarque~outefoisun k$gerdtiage pour les c&mxNrationsles plus hautes, ce
que nous avionsdkjhnotk pour le 2MP.
Nous n’avons pas rencontr6 de probl?.mesavec Ie modiYede Langmuir pour l’iP: clans les gamrnes de
concentration&udi6es,l’ensemblede la courbepeut i%rerepr4sent6par an seuljeu de param~tresde Langmuir.
Cette isotherme(dent les paramimessent b=O.162m3mol-l et ~=50 mg g-l) est d’ailleurs tracx%sur le Graphe
IV.43.

Concemant les diffusivit6sestimde.sh IXWtirdes courbesde PERSORB, on constate ?inouveau que les valeurs
obtenuesne varientpas en fonctionde la concentration.De plus, la valeurde la diffusivit6de I’ip (D=3 10-14mz
s-l)est trbsprochede celledu 2MP (D=2 10-14m2s-l).Nousdiscuteronsplus amplementde ces rt$sultatsau tours
du paragraph IV.4.2.4.

IV.5.2.3. Rt%ultats obtenus avec le 22DMB

Le 22DMBn’a 6galement&6t%udidque pour la mise en formen“l et h 473 K. Les autres conditionsop&atoires
se trouventclansle TableauIV.22.

no experience no tnise en concentration concentration en vitesse interstitielle
forme

pression totale
totale (mol m-3) 22DMB ii l’entr~e vii l’entr6e du lit (Pa)

du lit (nd m-3) (m s-l)

1 1 127 3.77 4.1210-2 5105
2 1 254 7.53 4.1210-2 1010s
3 1 381 11.30 4.1210-2 15105

TableauIV.22. : conditionsexpt%irnentalesdes exp&ienceseffectu&savec le 22DMB

Les courbes exp&imentaleset les simulations sent tracx$essur le Graphe IV.44. Les paranixres estim% pour
chaquecourbesent not& clansle TableauIV.23.
On peut remarquer sur le Graphe IV.44. que 10scourbesexpt%imentalessent plus bruik%spour le 22DMB que
pour Ies autreshydrocarbures.Cela s’expliquepar la trtx faible cim%iquede diffusionde ce produit, qui fait que
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Graphe IVA4. : courbesexp~rimentaleset sirnuh%xpour les exp&ienceseffectut$esavec le 22DMB
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son temps de perg.ageest trbs important: pour I’exp6rienee n“l, il faut attendre plus de 2 heures pour que Ie
signal se stabilise.

E(:r :Z q :-’-’) ~

Calcukf

Tableau IV.23. : r&Mats de l’estimation de b et D pour le 22DMB

Determination de l’isotherme d’adsortX.ion du 22DMB h 473 K

En utilisant toujours la m(he m&hod% bake sur I’expression de l’isotherme de L.angmuir, nous avons
(k%erming Ies quantik$s de 2DMB ad]orbifes il I’d.quilibre clans les conditions de chaque expt%ience. Gs points
sent trace% sur Ie Graphe IV.45., ahsi que les donnt%.scorrespondantesde la litt6rature et Ies rdsultats du
LAGEP.

11apparaltsur ee grapheque I’isothermeobtenuesur PERSORBat en accordavecles donnt%sde I’IFP,mais ne
correspondpas aux rt$sultatsdu LAGEP. Cet t%pilibreest par ailleurs parfaitementreprtlsentablepar le mod~le
de Langmuir, en tout cas clansla gamrnede conceuirationt%udk%.Ceci n’est d’ailleus pas surprenant, car Ies
valeurs de b obtenues par estimaticmet contenues clans Ie Tableau IV.23. sent les m~mes pour Ies trois
experience.s.11est dmc 6videntque lcs points obtenussw PERSORBserontparfaitementrepr4sentablespar une
isothermede Langmuir.



Les valeurs du LAGEP semblentdone i%reerrom%spour cette temperaturede 473 K. Commenous l’avons d6jh
not4 au paragraph IV.3.1.6.,nous avons eu de grosprobl~mesd’inteqm%ationpour ces courbes,car Ie 22DMB
sort tenementvite que le signaln’a pas le tempsde se stabiliseren d6butd’expt%ience.

60

50 .

40-
❑ LAGEP
A IFP, dorm.% non publk?es

& A X Cavalcante & Ruthven
s PERSORB

20 — mod61isationpar l’isothermede Langmuir

10-

0

0 2 4 6 8 10 12 14 16

C (mol/m3)

#-..—-’L- TX, “c . ,_-.L -—.- _l>-a. -..-., ——m-–nmnxxn . ““-l ,7

Les auto-diffusivik%esthm%sh r)artir des courbesde PERSORBpour Ie 22DMB sent constants en fonctionde
la concentration,tout commepour Ies deux autreshydrocarbures&udi6s.La diffW.ivit6du 22DMB es$ comme
prt%u,nettementinf~rieureh cellede l’ip et du 2MP (hpeu pr&s100foisplus faible).

IV.5.2.4. Discussion et conclusion

Nous avons d&ermin6les &@ibres d’adsorptionet Ies auto-diffhsivik%du 2MP, du 22DMB et de l’ip ~ partir
de courbesde perqge des monoconstituantseffectu&ssur IepilotePERSORB.

Les n%ultatsobtenusconcemantIesdauilibresd’adsorptionnous amimentaux conclusionssuivantes:
1. Quelle que soit la rnise en forme des cristaux utilkx%pour r&diser la courbe de pergage, les isotherms

d’adsorption issues de ces courbes sent trbs proches. Ceci nous permet de valider les valeurs des taux de
liant t d6termin6esprtk%demment.

2. L’isothermede l’ip d&ermin&par les courbesde pergagesur PERSORBest en accordavec les donndesdu
LAGEPet de I’IFP.L’isothermedu 22DMBest identique~ celleobtenue?-il’IFP,mais diff6rentede celle du
LAGEP, m qui confirmequ’hcette tempt%ature,les donm%sdu LAGEPsent probablementerront%s.Enfin,
l’isotherme du 2MP est triwproche de celle du 3MP d&ermin6eau LAGEP. On peut remarquer que les
valeurs des coefficientsb de Langmuir obtenusne sent pas les mames que ceux d6termin4spr6c4.demment
au LAGEP.La raison en est que le param?treq~n’est 6galementpas le m~me: le fait de fixer q~h sa valeur
th60riqueentrafneune variationde la valeur de b. Mais cela n’empkhe pas que, clansune certainegamme
de temperatureen tout cm, les deux courbessoient trilwproches.

3. Pour Ies concentrationsIes PIUSimportances,Ies isotherms du 2MP et de I’ip d&rruin4es au LAGEP sent
inf6rieures~ celles obtenuesavec PERSORB. Or, ces points correspondent~ des valeursde K, tri%faibles,
c’est Adire h des temps de sortie trks faibles. Une twentuelleerreur sur les valeurs du volume mort ou du
d6bit peut alors avoir d’importantesrepercussions sur la valeur de ~, ce qui peut expliquer le dtkalage
observ6.
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4. Les dquilibresd’adsorptionde l’iP et du 22DMB sent bien repr6sent6spar le modblede Langmuir en fixant
1aquantit6 totale adsorlx%~ saturation h sa valeur tht%rique(en tout cas sur la gamme de concentration
&udi4e).Ce n’est pas le cas pour’le 2MP: si on tixe la valeur de q, h 60mg g-l, alors on ne peut pas
repr6senterI’ensemblede l’6quil.ibred’adsorptionpar le m~meparanktre b, Or, une des hypoth~es de notre
modklede courbesde perWgesmulticonstituantsest que la quantit6adsorb4e~ saturationest la miimepour
Ies trois hydrocarbures.11n’est done pas possible de modifier ce paramtfre pour un des produits. On peut
done s’attendreh avoir des probl~mespour les simulaticmsdes courbesde perWgesde m61anges.

Concernantles valeurs des auto-diffusivik%,Ies valeurs estirm%ssent globalementconstants en fonction de la
concentration,m qui est en accordavec la th60rie.
Comparonsmaintenant les valenrsolbtenuesau LAGEP avec celles obtenues sur PERSORB,contenues clansle
TableauIV.24.

E
PERSORB LAGEP

roduit D (m2 s-l) D (m2 s-l)
ip ~ 10-14 5.510-15

22DMB 2.510-16 2.510-16
2MP 2 ~()-14

3MP ~ 10-15

TableauIV.24. : comparison des valeursde D estimd.esau LAGEPet surPERSORB(473 K)

Les tendancesobserw%ssent Iesmkknesclanslea deux cas: la diffusivit6du 22DMBest la plus faible, suivie de
celle de 1’ip. Les difflmivitc$sdu 3MP et du 2MP se situent entre Ies deux. Par contre,du point de vue quantitatif,
les n$sultatssent diffdrents: seuls les diffusivit6sdu 22DMB sent les mi5mespour les deux montages,Pour l’ip,
on constateune differenced’ilpeu prksun ordrede grandeur.
Cette differencepeut avoirplusieursorigines:
1. Commenous l’avonsvu pr6c6demmen~les auto-diffusivit6sD estirm%sh partir des courbesexp&imentales

clans le domaine non lim%ire (variation de la concentration non n6gligeable) d~pendent de l’4@libre
d’adsorptionchoisi, et en partictdierdu param&reb. En effet, le mod~lede MaxwellStefan,que nous avons
utilis6pour cette estimation, suppose que la diffusivit~ effective DC d~pend de la quantk$ adsorlke, et done
de l’dquilibre &adsorption. En consequence, toute erreur ou incertitude sur l’isothenne d’adsorption peut
entralner une erreur sur la diffusivit6 estirm%.

2. Nous n’avons pas effectm? sur PERSORB une &udesystt$matiquede l’influencedes diverses resistancesau
transfertde matii5reprt$sentesdam Ie lit (dispersionaxiale, rt%istanceclansle fihn et clansles macropores).
Nous nous sommes contentekde fixer les diff6rentscoefficientscorrespondent?Ices rt%istancesavec les
correlationsutilistfespour le montagedu LAGEP.II est donepossibleque ces valeurs soient errom%s,ce qui
aurait une influencesur les valeuirsdes difisivitt% estirm%s.

Ce qui nous anime h la conclusionqu.ela valeurd’unpamdtre d’auto-diffusionest intimementlit%:
au montage extx%nmntalavec lequel il a &6mesurd.,
au mod~lequi a servi~ son extraction,et particulitxementaux hypotlkses qui soutendentce mod~le.

Ce qui signifie que selon le choix du couple montage experimental+ modiYeutilkk, ce qui est appel~ auto-
difisivit6 ne correspondpas au m&ne phbrnkne. Ces &arts peuvent provenir d’erreursexpti%nentales,mais
aussi d’inexactitudesau moment de l“&aborationdu modiXe(hypothtxed’un lit isothermealors que la variation
de temperaturen’est pas n6gligeabl%...)

Dans notre cm, des expt$riencesbasc%ssur le mi3meprincipe (mesuresde type chromatographique)et effectm$es
avec les m~mes produits, nous fournissentdes valeurs d’auto-diffusivit6sdiff6rentesau moins pour un de ces
produits, l’isopentane.
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IV.5.3. Les courbes de perfage de miknges

Les courbesde per$agede mcilangesont &6n%list!esclansl’objectifde:
validerIesparam&resestim%avec Iescourbesen monoconstituant,
w%ifier que le modale non lim%ire peut reprt%enter correctement les phtlnombnes complexes qui
interviennentclansle lit.

Les experiencesrt$a.listlessur PERSORB concernment~ la fois des mdlanges binaires (deux hydrocarbures)et
temaires (trois hydrocarbures), avec diff6rentes concentrations en chacun des hydrocarbures. La liste des
manipulationsainsi que les conditionsop6ratoirescorrespondantessent notdesclansle Tableau IV.25.Toutes les
expt%iencesde m6kmgesont &&effectut%sh 473 K et pour une pression de 5105 Pa (ce qui correspondh one
concentrationtotaleclansla colonnede 127mol m-3,d’apr~sla loi des gazparfaits).

no n“ rnise en concentration en concentration en concentration en vitesse interstitielle
experience forme iP 2 I’entm$edu lit 2MP ii 1’entr6e du 22DMB h I’entr&e v h l’entr6e du lit

(mol m- relit(mol m-3) du lit (mol m-3) (m s-l)
r

1 1 I 2 I 6.27 I 6.60 I o I 1.9710-2 I
2 2 5.50 0 7.00 1.9710-2

2bis 1 5.50 0 7.00 2.6210-2
3 2 42.04 0 53.51 1.9610-2

3bis 1 42.04 0 53.51 2.6310-2
4 2 0 5.76 6.76 1.9010-2
5 2 0 43.77 51.38 1.8810-2

I 6 I 2 I 5.51 ] 12.04 I 7.24 I 1.9710-2 I
7 2 20.60 44.98 27.04 1.9810-2
8 2 9.54 12.80 3.02 1.9710-2
9 2 36.24 44.83 11.73 1.9210-2 “’

TableauIV.25. : conditionsopt%atoirespour les courbesde per~ge de mt%mges

IV.5.3. 1. Etude pr~liminaire

L’objectifde cette&udepr61iminaireest de choisir Iemod~lele plus adapt6pour simulerIes courbesde perf.age,
Ies deux criti3resde choix&ant:
1. la bonnead6quationentre 10Scourbesexp6rimeutaleset les simulations,
2. le tempsndcessaireh la simulation,directementli6 h la complexikfdu modble.

Pour ce faire,nous avons &udi6 sur une des courbesde per~ge 1’influence d’un certain nombre de fticteurs sur
l’efficacit6 de la simulation. Ces facteurs peuvent i%re divist$s en deux categories:

le niveau de complexit~ du modkle, li6 bien stir aux hypotli%es simplificatrices,
. les paramixres du mcxkle, et en particulier l’isotherme d’adsorption et la valeur de la diffusivit~ utilis6es

pour la simulation.
Nous souhaitonsainsi d&erminerquel facteurest limitant du point de vue de la simulation : s’il s’av&e que les
param&res physiques qu’on introduit clans Ie mod~le sent imprkis, il est inutile d’utiliser un modi?Jetrks
complexe,car il ne permettra pas une meilleure representationdes n%ultatsexp6rimemaux.11s’agit done de
trouverle modNeadapt6h la pr6cisiondes pararni?tresphysiquesiinotre disposition.
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IV.5.3. 1.1. Influence des parami?tres de Langmuir

Cornmenous l’avons vu au paragraph 111.4.4.1.,l’isothermed’adsorptiondu 2MP ddtermim%avec ks courbes
de pergageen monoconstituantne peut pas &re correctementrepr6sent6epar Ie mod~lede Langrnuir.En fait, si
on tixe la quantit6totaleadsorlx%il saturationq~it sa valeur th%rique on est en pratique oblig6de faire varierIe
pararn&reb avec la concentration pour pouvoir repr6senter les points expt%%nentaux.11est done clair que
l’erreur possible sur co parambtre est importan~ et I’incidence de cette incertitude sur la mod41isationdes
courbes de pcxyagedoit done t%re6tudi6e.Pour l’exptkiencen04, dent la concentrationen 2MP en entrt$ede
colonneest de 5.76mol m-3,le parauktre b qui repr6sentea priori le mieux Ies points exp6rhnentaux (cf. Graphe
IV.41.) est compris entre 0.44 et 0.7 m3mo~l.
Le Graphe IV.46. reprfisenteIes courbesde per~ges simuh$espour deux parambtresb difft$rents,comprisentre
les deux valeurscit6esci-dessus.

On peut voir sur m grapheque l’influencedu param&reb introduit clansla simulation est tr~ nette: comme on
peut s’y attendre,plus la valeurde b est importance,plus les temps de per~ge augrnentent.Pour une variatioade
b de 0.06 m3mol-l, le temps de smie varie d’h peu pr~ trois minutes. II s’avi?redone que l’incertitudesur le
parami?treb du 2MP eatun gros inccmw%ientconcernantla simulation,car l’erreurqui peut &reainsi engendke
est loin d’i%rent$gligeable,

I I ■22DMB, points expt%irnentsux

— b(2MP)=0.45 m3/mol

— b(2MP)=0.51 m3/mol

o 10 20 30 40 50 60

temps (rein)

Graphe IV.46.: influencedu paramixrede Langmuirb du 2MP sur lea simulationsde l’expt%iencen04

Pour la suite de cette &ude,nous avons fixclle parami%reb de Langmuirdu 2MP ~ la valeur de 0.5 ms mol-l,qui
est un bon compromispour repn%enterl’isothermeexp4rimentalesur toute la gammede concentration&udit%.

IV.5.3. 1.2. Influence de la reprt%entation de la difision clansles cristaux

De mani?re g6n6rale,1’6quationde 13iffusionclansles cristaux peut s’t%xirede la manitie suivante (4quation
HI.7.) :

La matricedes difisivit6s [De]diffbmselon Ieshypothi%essimplificatriceseffectut%s.
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Dans ce txi.ragrat)he,nous allons tester trois lIossibilit6sde rerm%enterla diffusion clansIes cristaux. Ces trois.
modkles~ont~t%’m~sclansle TableaulV.26.-

n“ du mod?le
1

}

2

3

I

TableauIV.26. : Ies tr

hypoth?xes Exp ‘ession de [D]
Maxwell-Stefan, saris ~ossibilit6

[DC]=+
t

de contre-diffusion{bU=O).A
tout instant, les diffusivit6s

d4pendentdes quantik%
adsorlx%s.

C’est le modi?lele plus gt%x%l.

1 0,

Fick. La diffusivitt%sent
constants et tixfes h une valeor

moyenne [1Dc =

Fick. La diffusivit6ssent

DI O 0

OD20

o 0 D3

e~

l–e~–e~

DOO
$ DC2 O

constants et 6gales aux wdeurs [D]= OD20
des auto-diffusions

OOD,
I L .JJ

.smoddlisationsde la diffusionclansles z601ithestem%ssur les courbesde m6hmges

Pour les mod?les 2 et 3, les valeurs des diffusivit~srestent constants tout au long de la simulation. Ce qui
diff6rencieles deuxmodbles,ce sent les valeursdes diffusivittfsfmt%s,

Pour le mod~le n03, les diMusivit6scontenues dam la matrice sent les coefficients d’auto-diffusionD. Cela
revient h faire l’hypothi?seque les dif!hivittk varient trbs peu avec la concentration,et ne d6pendentpas de
l’&@ibre thermodynamique&adsorption.

Par contre,pour le modblen02, il s’agit des diffusivitc%effective Dc.Pour chaque experience,nous avons fix6
ces valeurscommesuit:

Dj
DCj=

0”final
(IV.36.)

~_ J,
2

oh Oj,fh~est la fractiondu produitj adsorlx5en @ilibre avec la concentration d’ ent.tx%Coj:

bj .COj
6j,finat=

l+~bi. Cti

i=l

(IV.37.)

Avec le modi?len02, on tient done compte de la variationde la diffusivittfavec la concentrationen fixant une
valeur moyenne, comprise entre la diffusivit6 ~ concentration mdle D et la diffusivit6 effective lorsque la
concentrationadsorbf%est ~ son maximum. Pour 1’experiencen04, les valeurs des diffusivit6seffective ainsi
calcu16esainsi que les autresparamiwesutilis6spour les calculssent contenusclansle TableauIV.27.

produit b (m3 mol-i) CO(mol m-3) D (m2 s-l) DC(m2 S-l)

2MP 0.50 5.76 ?2@4 2.610-14

22DMB 0.28 6.76 2.510-16 3 @6

TableauIV.27. : parambtresutilist%pour les simulationsde l’exptfriencen04.
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Sur le Graphe IV.47. sent track%10Spoints exp&imentaux correspondenth l’expdrienm n04, ainsi que 1
rt%ultatsdes simulationspour les troismod~les&udit%,
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3raphe IV.47. : expt%iencen04,points expdrimentauxet simulationspour les troismodklesde diffusionclans1
zi$olithe

11apparalt sur le GrapheIV.47. que le mod$len“1reprc$wntemieux les temps de perfage des deux constituents,
aiors que les modkles n02 et 3 pr6disent un temps de sortie pour le 22DMB plus faible que 10Sdonrk.es
exp%rnentales. Par contra le mod~len“1prx%oitune amplitudedu <froll-up }>(c’est~ dire du d6passementde la
valeur finale de la concentration)du 22DMBplus importantque ce qu’onpout observerexpt%irnentalement.

Globalement, les trois modi?lesdelxivent correctement k% tendances des courbes, et le modkle n02 est un
compromisentre Iemod~len“l et Iemod~len03.

11semble done que Ie choix doit &re fait entre le modi?len“l et le modkle n02. II est nhrnoins difficile de
conchre en se bassnt uniquement suwI’expt%iencen04. En consequence,des simulations bas%s sw le mi%ne
principe (comparison de deux modtilesde dift%sion)out &4 effectm%savec les manipulationsn“l et 2, tin de
d&rminm Iequel du mod~le n“l ou du modble n02 repr6sentait le mieux les donntles exp&imentales. Les
pararrktres utilist$sse trouvent clansles tableaux IV.28. et IV.29. et les conrbes sent trades sur les graphes
IV.48. et fV.49.

P!EE$i!:‘“(w-’)‘fi~:5!
TableauIV.28. : paramimesutilist%pour les simulationsde l’exp&iencen“l.

prodnit b (m3 rnol-l) Co (mol m-3) D (mz s-i) DC(mz S-l)

P 0.162 5.5 3 @4 3.410-14
22DMB 0.28 7.0 2.510-16 3.3510-16

Tableau IV.29. : paramixresutiliw$.spour les simulationsde l’experiencen02.
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CkapheIV.48. : ex@rieneen“l, points exptfrimemmxet simulationspour deuxmodi31esde diffusionclansla
zr$olitbe
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GrapheIV.49. : exptkiencen02,points expfirimentauxet simulationspour deuxmodWx de diffusionclansla
*lithe

11esf cla.irque pour I’expdrieneen“l (Grapbe IV.48.},la differenceentre le modkle h diffusivit~variable et le
mod$le ~ c@usivit4 constante est n~gligeable. l-m deux si%ies de ccmrbe sent pratiquement confondues. Par
eontr~ pour l’experience n02, les deux rnodi?k% sent eompli?tement diffi%ents:aueun des deux ne permet de

139



repn%entercorrectementles courbes,ruais Ie mod~len02 est plus proche du point de vue du temps ~
chaqueproduit.

On peut done en premibreconclusionremarquerque:
Le modble~diffusivit6variable(n”1)produit des rt%ultatsdifft%entsdu mod~len02 pour les cou
intervenerle 22DMB,dent la diffusivit6est beaucoupplus faibleque celle des deux autresprodu
exptkkmes effectutiesavecdes un61angesd’ip et de 2MP, les deux mod~lessent quasimmt dquil

- Le mod~len“l est le meilleur jpourrepn%enter Ies courbes de l’exptkience n04, mais est par
mauvais pour l’experience n02. 11est possible que la mauvaiserepr&entationde la courben~ sc
impr6cisionssur Ies parambtresentrt$sclansle modble.Si tel est le cas, alors le niveau de compli
mod&isationn’est pas adapt6h la prtision des paranktres utilisx%.

Ainsi,mi%nesi aucundes deux mod?lesn’est totrdementsatisfaisan~le modblen02 paralt h ce stade
adaptt$.

IV.5.3. 1.3. Influence de la variation de la vitesse

Pour &udier I’influencede la prise en compte de la variationde la vitesse clansIe li~ nous avons t
simulationavec Iemodi?len02et pour l’expt%iencen04,cette fois ci en fixantla vitesse.

Losr6sultatsde cette simulationse trouventsur le GrapheIV.50.
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Graphe IV.50. : comparison entre le modblen02avecune vitesseconstanteet une vitessevar
(experiencen04)

Comme le montre Ie GrapheIV.50., si on ne tient pas compte de la variationde la vitesse, on obtient deux effets
Snrles courbe.3Simuk$es:

1. La temps & peqage sent plus faibks, car la vitesseglobaledam le lit emplus 61ev6e.
2. Le <<roll-up ~~du 22DMB devient plus importan4 car Ie flux d’hydrocarbureest directementproportionnel

non seulenmt ii la concentrationmais aussi ii la vitesse.
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Cette tendanceest d’autantplus visible que la variationde la vitesseest importance,et done que la concentration
en hydrocarbureclansle lit augmente.Pour illustrer cette remarque,nous avons effectu6des simulationsavec Ie
modble n02 et pour l’exp&iencen05, pour Iaquelle Ies concentrationsen 2MP et 22DMB sent 7.6 fois plus
importancesque pour l’experiencen04. Iks k.sultats de ces simulations, trac6s sur Ie Graphe IV.51., moment
clairementque pour de fortes concentrations,la prise en comptede la variationde la vitesseest primordial: si
on ne tient pas compte de cette variation les produits sortmt nettement trop t6t, et Ie <roll-up> du 22DMB
atteint 1.6 fois la valeur~ l’@ilibre, alors que Ies rt%ultatsexp&irnentauxsent de l’ordrede 1.1 fois la valeur~
l’4quilibre.

Les probli?xnesdt$jhrencontrt$spour l’expt%iencen04 sent done ici amplit%%,et on voit que m$gligerla variation
de la vitesseentrafneune erreursensiblesur la predictiondes courbesde peqage expfkimentales.
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GrapheIV.51. : influencede la variationde la vitessesur les simulationsde l’expt$rience5

IV,5.3. 1,4. Conclusion

Au teamede cette&udeprdiminaire, il apparaltque:
les courbesde sortie sent trk-ssensiblesaux erreurst%entuellessur les isothennes d’adsomtion,
la diffience entre le mod~lede Maxwell-Stefanet un mod~lede typeI?ickest rdelle, as aucun da deux
modklesn’est rt$ellementsup&ieur~ I’autrq

- la prise en compte de la variation de la vitesse clans le lit est primordial, particulitiement lorsque les
concentrationssent importances.

En outre, la differencede temps de resolutionentre le modblede type Maxwell-Ste&net Ie mod?tlede type Fick
es.tcons6quente(ii peu prb du simple au double). Nous avons de plus rencontn$des problbmes&oscillations
pour Ies simulationsdes exptkiencesii fortes concentrationsavec le modblede Maxwell-Stefan: l’amplitudedes
variationsde concentrationest si importanceque le programmea des problbmesde convergence.
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Nous avons done ddcidttde simukx 1’ensembledes courbesde pergagede m61angerestarmisavec un modUe de
type Fkk (deuxii?meligne du Tableau IV.26.), en prenant en eompte la variation de la diffusivitd avec la
concentrationpar I’interrm%iairedes EquationsIV,32.et IV,33.

N.5.3.2. Rt%ultatsdes simulations

Toutes Ies simulations que nous allons prt%enterclansee paragraph ont &6 n%lisdesavec les pamtrktres de
Langmuir et Ies diffusivk$sd&ermin4esavee Ies courbesmonoconstituants.Les valeurs de ees paranktres sent
r6sum6esclansle TableauIV.30.

- :::) :::
h (m3 mol-l

TableauIV.30. : paramMresudlist%pour les simulationsdes courbesde perqagemulticonstituants

Tousles autresparam&resncke.ssairesaux simulationssent inclus daus les TableauxIV.15.,IV.16., et IV.25.

Les diffhsivit6seffective ont &6ealcuk%sh partir des 4quationsIV.32.et IV.33.
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Graphe IV.52. : comparison entre Iesrt%ultatsexpclriruentauxet les simulationspour I’expt%ieneen02bis
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Graphe IV.53. : eomparaisonentre les r6sultatsexpt%mentauxet les simulationspour l’expt%ieneen03
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Graphe IV.55. : comparison entre les r6sultatsexp&imentauxet Ies simulationspour l’exptkienmn06

3T------- – —
.—. —.

2.5 J----- -* I ● iP, poinh exp.4rimentaux

1 I ~ 2MP, points expt$rimentaux

~/A \+ — 22DMB, simulation

—

—

—

$’1-

0.5-

0 ,
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

temps (rein)
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IV.5.3.3. Conclusion

Les simulationseffectu6espour repr6senterles courbes de perpge de rmi%nges(binairesou ternaires),trac6es
sur les graphesIV,52h IV.59., sent globalernentsatisfaisantes:

1. Le comportment gt%tkal des difft%entshydrocarbures est bien repr&ent6. Le 2MP, dent la capacitd
d’adsorption ?Iconcentration donm%est la plus importance,sort logiquement toujours en demier de la
colonne. Le 22DMB sort toujours le premier, bien qu’il s’adsorbe plus que 1’ip. On peut attribuer ce
comportment h la faible diffhsivit6du 22DMB clansla silicalite,qui entraine une &mrrnedispersionde la
courbe de sortie du 22DMB. Chaque perde d’un produit entraine un phc%om?mede f<roll-up >>chez les
autres, particulitiement visible pour I’ip sur les graphesIV.56 ~ IV.59. Ce (~roll-up>>est 6galementvisible
pour le 22DMB,mais demaniiae beaucoupmoins amplifii$e.

2. La temps de sortiedes produits sent bien pr6vuspar Ies simulations m~mesi des d&alages subsistent,Ces
d&alages peuvent&redus h des probl~mesde mod61isationde 1’isothermed’adsorption:

. u l’isothermedu 2MP n’est pas pr6cis6mentd6critepar le mod~lede Langmuir,
● I’hypothi%edu modble de Langmuir g6n6ralis6inclue clansle mod?le n’est peut &re pas totalement
v&ifi6e.

Les seules courbes h &re mal reprk!sentt%spar les simulations sent les courks de sortie du mdlange ip et
22DMB, et w quelles que soit la concentrationet la mise en forme &udi6es(cf. graphes IV.52. ~ IV.55.) : Ies
courbes simuh%s percent syst~matiquementavant les courbes dt%ermim%sexpt%imentalement.Ce rdsultat
diftlcilementexplicableet peut ~tredil h une incertitudesur les valeursdes diffusivitt%.On peut en effet voir sur
Ies graphes IV.52.~ IV.55.que Ie 22DMB commenceh perter avant que l’ip n’ait atteint l’dquilibre,l’influence
de la diffusivit4du 22DMBsur le ternpsde sortie de l’iP doit done ?tre hnportante.On voit d’ailleursqu’h la fm
de I’expt%ienceles deux signauxne scmttoujourspas stabilk%.

De plus, il a &6 observ6 une augmentation de la temperature clans la colonne au tours de l’ensemble des
experiences(entre3 K et 10 K selon les concentrationset les hydrocarburesadsorl-x$s),dent nous ne tenons pas
compteavecnotre modkleisotherme.Cette augmentationpeut faire k$g?xementvarier les 6quilibresd’adsorption
et les diffusivit6s,et peut done expliquerune partiedes &arts enmeles experienceset les simulations.

Enfin, on peut rioterque la dispersiondu 22DMBest souventplus importancepour les simulationsque ce qu’on
peut observer exp&hnentalement.La.diffusivit6 telle qu’elle est calcnk%h l’aide de l’6quationIV.32. est peut
i%reun peu sous-estitm%.11est 6galement possible que les variations de temperature clans Ie solide soient
suftisammentimportancespour modifierde mani&enon n6gligeableIescoefficientsde diffusion.

Les simulationsrestentmalgr6tout ccmectes&antdomkiel’incertitudesur certainsparamiYresdu mod~le.
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V. CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

L’objectif de cette thi?se&ait de concevoir un modi?lecapable & repn%enter les courbes de pq.ages de
mt%mgesd’hydrocarburesmono et di-branchc%et de d&erminerles paramtxresm%essairesaux simulations.

Nous avons done commenti par estimer les t$quilibresthemnodynamiques&adsorption et les coefficients de
diffusion de l’isopentane, du 3-m&hylpentane et du z2-dirn&hyIbutane clans la silicalite, ii dit%$rentes
concentrationset pour des tenqx%aturescomprisesentre 423 et 573K Ces param&resont &6 estirn6s~ partir
d’expt%ienceseffectnt%sdam Ie domaine Iint%ire(avec des variations de concentration tr~s faibles) sur un
montage experimentaldu LAGEP. Concernant les isotherms d’adsorption, les r6sultats obtenus sent en bon
accord avec la Iitkfrature,sauf pour le 22-dim6thylbutaneoil des problixnesd’interp$tation da courbesant tW
remontn$s,probablement~ cause de la lri?sfiible cin&iquede ~sion de ce compow$.Pour les diffusivit6s la
comparison est ardue &ant donm% I’t%mrmedispersion des valeurs donm%s clans la Iittt%ature.On peut
nt%nmoinsrioterque les valeursdes 6nergiesdeactivationde diffusionobtenuessent globalementen accordavec
les rt%kats de la litt6rature.

L’estimationparamdrique mentionm%ci-dessusa t% effectu6eil I’aided’un mocWecon$u et mis au point au
tours de cette th~ sur lequel une &uded’identifiabilityparam&riquea &6n%liw$e.Cette t$tudenous a permis
de montrer que pour notre modUe, senls sept groupementsde paranixres &aient structurellementidentifiable
pour un nombre total de parankmes prt%entsclansle mod~le6gal ~ onze. La m&lmde utilistk pour trouver les
groupementsde paramiwresidentifiable peut &reappliqmfehn’importe quelmocWede lit fix%~ conditionque
l’hypotMsede lin&irit6soit respeck%.

Des experiencesde conrbesde perqagesmonoconstituantset de mt%mgesout ensuite 6t6n%liskessur le Pilate
PERSORBde l’IFP de Rueil Malmaisonavec le 2-m&hylpentanGI’isopentaneet le 22-dirn&hylbutane,et pour
une tempt%aturede 473 K.

I-es conrbesde pergageen monwonstituant nous permis d’estimer~ nouveau les 6quilibresd’adsorptionet les
difisivit(is de chacundeshydrocarbures&udi6sh cette tenqkmture. La isotbennes d’adsorptionsent en accord
avec les r6sultats du LAGEP, sauf A fortes concentrationset pour le 22-dim&hylbutane. La isotherms de
I’isopentaneet du 2,2dim&hylbutane peuvent iArerepr6sent6espar une isotherme de Langmuir avec une
capaciti d’adsorpticm~ saturation6gale Ala capaciti tbtique, mais ce n’est pas Ie cas du 2-m&bylpentane.
Concernant lea diffusivit6s,on obtient les mi2mesvaleurs pour le 22-dim6thylbutane, mais la diffusivit6 de
I’isopentaneobtenue~ partir des courbes de PERSORB est approximativementquatre fois plus important que
celle du LAGEP. On constate done que pour des produits 6tudi6s strictement identiaues, les valeurs des
diffusivit6sobtenuespar estimationparam&riquevarient selonle montageexp&imentalet le mod~leudlisi%.Ce
phr%cmkmepeut i%redfiAun manque d’adtlquationentre Ieshypotlkes qui sous tendent les mod~leset la rtfalik$
physique(definition&la diffusivit6et de sa variationavec la ccmcentration,lit non isotherme,pates de charge
non n6gligeable,etc...). Le d&alage pour les valeurs des coefficientsde diffusion obtenus clansla litt6rature
apparaissentalorsmoius surprenan~sachantque les adsorbantsutilis6sne sent retimepas toujours identiques.

Pour simulerles courbesde per~ge des mdanges, tous ces pararn&resant enfin &6 utilk% clansun mod~lenon
lim%ireisothermedu lit fixe,pn%lablementmis au point et valid6.A I’aidedes simulations,nous avonspu tester
l’influencede trois facteurssur les courbesde sortie:
1. La prise en comptede la variationde la vitesse clansle lit s’est aw$rt%primordial~ particulitiement Aforte

cm.mntrationen produitsadsorb6s.
2. La pr&ision de l’tfquilibred’adsorptiones 6galementimportame.II est ainsi apparu qu’une des hypotht!ses

de notre mod&enon line%ir~le fait que Ies capacik%d’adsorptionil saturation soient lea mtxnes pour tous
les compos&,n’tit pas satisfakante.En effe~ l’isothermedu 2-m4thylpentanene peut pas i%rerepr6sent6e
aveccettehypothbse,et la pn%isiondes simulationsen estprobablementaffect.tle.

3. Nous avonsdin test6difft$rentsmodesde repksentation de la diffusionclansles cristaux,et il apparaitqu~
pour I’rnstangl’utilisathmd’un modi31eaussi complexeque celui de Maxwell-Stefmn’est pas m%xsaire: la
Validitddes simulationsest probablementlim.it6epar la pn%isiondes paranktres introduitsclansIemodMeet
non pas par la repn%entationde la difhsion. Un modUeavec&s diffusivit6sconstants nous a done sembhf
suffisant et c’estaveccemodkleque toutes les courbesde peqge ont &6simukies.

De mani&e g&x!raIq les simulations reptsentent bien les courbes de perqage expt%imentales,avec pour
exceptionnotable la courbe & per$age du mt%mgeisopentane-Z2-dim&hylbutanqpour laquelle le temps de
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peqage IX6VUpar la simulation eat trd! inft%ieurau temps de pergageexpt%mental.La prdcisionobtenuen’est
m%mnoinspas excellenceet de nombreusesarm$liorationssemblentpossibles.

Unedes perspectivesde ce travail est l’am61iorationdu mod~leet ce de plusieurspointsde vue:
diminuerIe tempsde calcul,
augmentersa Conviviality
ajouterla possibilitc$d’avoirdes capacitt$sd’adsorptionh saturationdit%$rentespour chacundes produits.

La question de l’extraction de parambtres ?Apartir de courbes obtenues clans le domaine non lim%ireest
~galemeutpost%.L’estimationdes valeurs du coefficientde Langmuirb et du coefficientd’auto-diffusionD il
partir de telles courbes es en effet pratique courante, alors qu’aucune c$tuden’a 6t6 ftite sur les propri&6s
structurellesdes modMesnon Iim%ires.Cette &ude ponmait peut i?trepennettre de comprendreles interactions
constatt%sau tours de ce travail entre liecoefficientde Langmuir et le coefficientd’autodiffusion.

Pour obtenirune meilleure qualittf des simulations,un effort doit 6galement&re fait pour augmenterla prt%ision
des parambtresutilk% par le mod~leet notamment les &@ibres d’adsorption.Peut-&reest-flm&ne m%msaire
de changer de mod61isationconcermmtm-sisotherms Millet [62] a par exemplemontk que Ie modi31equasi-
chimique permettait une bonne mod61isationde ces isotherms. Encore faut-il i%nluerl’importancede la nature
de l’t$quilibrethermodynsxniquechoisi sur la complexik$et lea tempsde ksolution du mod~le.
11seraitaussi int6ressantde vttrifierqu~ele modi?lede Langmuir gdm$ralistiest bien applicablepour les mt%nges
d’hydrocarburest%udk%.

On pourraitaussi envisagerd’t$twlierl’influencede la variation de la temperatureclansle lit sur les courbesde
sortie simuh%s,particulkrement lorsque la quantit6de produit adsorb6est importance.La difficult6r6side clans
I’obtention des parami?xresde r6sistan@ thermique, qui sent en g6n6ral plutdt mal connus. De plus, lea
tempt%mms clansle lit sent trb sensiblesh la valeurde I’enthalpiemolaire d’adsorptionAmquiestdifficileh
estimer avecpr6cision(cf. $ IV.3.1.6.Z!.).

Enfin, m gros travailreme~ tie concernantla compr~hensionde la diffusionclansles zkolitheset en particulier
concernant l’influence des ph6nomimes d’adsorption sur les cim%ques de diffusion. La -Atrise de ces
comportementsest en effet important du point de vue de la mod61isationet de la prf!dictiondu comportment
des mok$culesen MSfixes, et la validit6de I’t%olutionde la diffusivit~avec la concentrationen phase adsorb6e
suivant la loi de Darkenn’est pas encoredthnontrt%.
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Annexe 1

modi?le
Langmuir

Langmuir-
Freundlich
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statistique
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hypothi?ses
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adsorbcfe
● unemol~culepar site
● tous les sites sent
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● pas d’interactionentre
mok!cules adsorb6es
surdessitescontigus

pasdebase th~orique
(pas rigoureuxdu point
de vue
thermodynamique)

m: nombre
maximum de
mok$culesparcagede
zdolite
K’: constante de
Henry dt%inie par
rapport ~ la pression
en adsorbat
v: volumede la cage
~ : volumeeffectifde
la mok?cule
effet dinteraction
dominant : rt?duction
du volumelibre si la
cage contient plus
d’unemokfcule

un seulproduitadsorb6
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Modi?le modi?lestatistiquesimple
i

pourunbinaire:
l+ K”p+~&” ‘“statistique + effetde la rdductiondu (K p) ql =

g~ne%al volume libre sur la
constantedeHenry
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pourunemoh$cule ji
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Vander ● t$quilibre
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wads phase adsorb6eet la

phasevapeur
● phasevapeurid&le ln(K1.pl ) = in
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VanderWaals q.
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LX:Cons[anted’attractionde VanderWaals
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Xi: fractionmolairede i clansla phaseadsorb~e
cc:constanted’attractionde VanderWaats
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TiizxF

Dubinin-
Polanyi

‘IMoriede
la solution
adsorbde

idgale

IAS~deal
Adsorbed
Solution
Theory)

● la phase adsorbt?ese
comportecomme un
Iiquide

● la relation entre le
volumeadsorbdet le
potentield’adsoqxion
est de forme
gausienne (apr?s
comparison avecdes
exp%iences sur du
chaxbonactif)

la phase adsorbde est
idgale du point de vue
thermodynamique

W= WO.exp(-k. ~2)

W=q”vm
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E
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k: constanteexp6rimentale
V~: volumemolairede l’adsorbat
W: volumead$orb6
WO:volumespdcifiquedesmicroporesde l’adsorbant
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adsorbtfeet le Iiquidesaturdh la m~metemp%atnre,
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w, =exp(–k”e 2,

Vm=X1”V1+X2’V2

=-R”T.in
[)

P1+P2
E
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Xi: fractionmolairede i clansla phaseadsorb4e

vi : volumemohiirepartieldu composanti
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la vapeurh l’tfquilibresurl’adsorbant.
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p! : pressionde i pur ( hn donm?)
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Xi: fractionmolairede i clansla phaseadsorb6e
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n : diff~rencede uression de surface entre une surface propre et une surface
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Annexe 2

I. SYSTEME ISOTHERME
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t%istanceau pasde variationde la concentrationclansle fluide variationde la concentrationclansle fluide
transfert

-: -.- . . . .
Mllt,lupulm mt 6

—=1-—,
[

‘1-
x

1

nz. zz. DC”t’
~oexp -

[ )

p:. z2. DC,t
exp -

m. zz ..ln R; m~ R:
—=1-60~;. 9.A
m.

~+(1-A)”p:

3“pn
tan(p. ) =

[1
3+ *-1 “p:
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macropores
mt 6
—=1-—”

-1
z

[

n2”~2”((~p”Dp)’(1+ (’-~p)”K))”’ 1 [p:’~20((’-&
~“exp - exp -

m. n= @ n R: R:
m~ 1—=l-e.ji+
m. n=l —+(1-A)”p;

(:: ;)
3“pn

tan(p, ) =

()
3+ +-1 “p:

A co-c.
= co
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nicropores m
t mt

F
nacropores m. m.

18 %2[”;:2] ~ ‘x’::t~”;’”t’R~) _,, =1-:~~[y)
e’p(- p~,~” DC”t/r:

=1–
/l+3”a ~=~n=, ,

{[
a+—’ 1+ ‘ “ pnm”cotpnm

2 P“n,m 1} ~ ,++.[y-p:,m.[1+~9:;\/u,].L

Ia” P$m -n’ .~’=~.(’~,~ “CotP.,~ ‘1) 1(T fl)(9 .,__ u: +ap:,m\_[,_L(l-A) o(u: +Q:,m)l
=L n,m

\
AoUT~_A) ~ ‘t,m

U

11-
P

1a-(DC /R~)/(DP /R~)

P
3“a”(l-ep)”qo u: ( -I)-a”’:,m

B=8C ‘FX” ‘n’m“Cotpn’m
P“ o

‘:,m “o
u,”cothu~ =1+

9“y

co –CM
A=

co
~.A

‘=~+3@l-A)

3“a”(l–8p)”qo
p.

&~“co

(Z-(DC /R:)/(Dp /R:)
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n
+
nicropores m

t mt
1-lit

m. m.

6 y,; (n+~Joz26exp(-p~mD. -tJR:) sl-+.~~.[n:::2)exp(-~;LDMt’R’)
m-l n-l=1-p+ 3.a”m=*n=*”

{[

n,

P cot P .,1.
P~,m” a+j” 1+ (“ P*,m “cot Pn,m

P n,m

()

-1)1} L={a+*.[l+*].(Pn,m.cotPn,m-l)}

fl”(Pn,m ”cO,P.,nl -l)-~” P~m=- n+; 2.Z2

{

- P:,m 3A
M=

(

1 1

2“un”cothun ‘~+3. (zo(l-A)” ~+2. un.cothun )}
(x=(DC/R~)/(DP /12)

cothUn 3A—=
Un P:,~”[~+3@(l-A)]

u: P
( -l)–a”p:,m

= n“ ““m‘cot ‘n’”

cx=(Dc /R:)/(DP /12)
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H. SYSTEME NON ISOTHERME

hwothi?ses:

■ isothermelindaire
■ difthsivitdsconstants
9 unseulproduitadsorbt$
■ resistanceau transfertdechaleurclansIefilm

micropores

macropore

dvolutionde la masseadsorbt?e
m,

-
mm

~ 9.[(pn “cotp. -1)/ p~]2.exp

=1-Z 1 3
[-p’R:c”t)

–+–”[pn ”cotpn(pn ”cotpn-l)/p:+l]
p2

3“/3 ‘.(pn”cotpn -l)=p; -a ‘

hP”a R:~ ‘=_...._. —
C,, DC

DC D~-
idem avec —R; ‘~

P

6volutionde la tempt%ature

(T-TO) ~q”

[)(qo-qi)” aT P

- -3”[(pn”cotpn– l)/p~]”exp(-p~ .Dc. t/R~)
= z

—— .
‘=’ ;’+; [pn “Cotpn“(pn“Cotpn-1)/p:+l]

3“/3 ‘“(pn”cotpn-l)=p:-a ‘

hp”a R:
(x ‘=—”—

C,, DC

()AH dq’
l==” —p, dT ,

Dc De
demavec—

R: ‘g

E ~“Dp
De =

()8P+ l–EP SK
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p:”cot2pn”

2ex(p’;~~’)
+p:+pn”cotpn

P ‘“P.Cotpn=
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Annexe 3

c~lcul de la variation de la vitesse en phase fluide pour le mocl.Me g~n~ral

(non lingaire, non isotherme)

Pour le modiYenon lim%ireet non isdkrme prdsent~au $ HI.1.1.2., le bikm de mat.ize en phase fluide pour m
eomposant j est le suivant (&wtion 111.1.):

J _D “cj ~ a“cj ~.~-v a .~wix
.—. .—.

at‘- L ik2 az Jaz P’

avec:

~: surfixe & contactsolide-fluidepar unit6de volumede rdacteur(m2/m3)

(1. ~ 3“8,.—
aP &i Rp

(1)

(2)

$@ : dmsiti & fluxde matitie entre le fluideet Iesmaeropores(molm-zs-’)

O@=kp “(cj-cpj)

Si on n6glige la dispersion
composantsj, on obtient:

(3)

axiaie (DL=Om2 s-l) et qu’on tit la somme de l’6quation (1) pour tous Ies

ac~‘T – c .~–v._.–—_—
at T az az ap‘~$mj

(roil :

(4)

(5)

I-s Man d’4nergiem phase fluide est donm$par l’6quation111.13.,clanslaquelleon n6glige la dispersionaxiale:

aTf aTfc~.cp~ .x=-V .C~-Cpf-~–aP. Ocl–aW-$.2

avec:

aw: surfacede contactfluide-paroidu r6acteurpar unit6de volumede rt$aeteur(m2hn3)

_4. &i
aW

d

~d : densit6de fluxd’6nergieentre le fluideet les macropores(J m-2S-l)

%1 =Up Of -Tp)

(6)

(7)

(8)

$Cz : densit6de fluxd’6nergieentre le fluideet la paroi du n%cteur(J m-2s-’)
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I$C2=Uw “(’r~ -Xv)

D’apr&sla Ioides gazparfaits:

P
c~=—

R.T~

oil Pest la pressiontotale clansIe Ii$ suppost%constante.

Dapks l’@ation (10), on a tic:

et

dCT P ~T~
—=–~”xaz

I_estiquations(5) et (12) donnent:

Or, d’apr&sl’@atioII (6) :

a’rf aTf -1—= —(aP.$cl+aCOC~)
x ‘v az C~-cPf

Par combinaisondes 6@ations (13)et (14), on obtientfinalement:

CT “~= ~-(a, .$Cl+aC $.,)-a, ZO~
az Tf .Cpf j
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Annexe 4

r~sultats exp~rimentaux: q=f(C) pour le 3MP, l’iP, le 22DMB

3MP
T (K) C3MF.(mol m-3) d6bitN2(m3S-l) d6bit3MP (m3S-l) d6bittotal (mj s-l) VI(rein) K, (-)(apr&scorrectionde t) q3~P(mol m-3) q3~P(mg g-l)

373 1.76 2.68,10’ 1.5510-” 2,8410’ 7.51 21.37
373 3.13 2.6810-’ 2.89 10U 2.9710-’ 5.52 15.36
373 6.04 2.6810-’ 6.2010-’ 3.3010-’ 4.13 12.01
373 7.83 2.6810-7 8.6310”8 3.5510-’ 3.36 9.86
423 0 2.9410’ 0 2.9410” 105.00 3757.64 0.00 0.00
423 1.55 3.0410’ 1.7610’ 3.2210-’ 21.58 80.12 852.49 41.03
423 2.76 3,04107 3,2810-8 3.3710-’ 7.19 24.93 906.51 43.63
423 5.33 3.0410-7 7.0310-’ 3.7510-’ 3.29 10.38 947.84 45.61
423 6.91 3.04107 9.7810” 4.0210-’ 2.81 9.14 963.20 46.35
473 0 1.65 ltY6 o 1.65 10* 36.28 724.98 0.00 0.00
473 1.39 3.4010-’ 1.9710-8 3.6010-’ 45,47 195.09 522.57 25.15
473 2.47 3.40107 3.6710’ 3,7710-’ 19.74 86.15 662.69 31.89
473 4.7’7 3.4010-’ 7.8710-8 4.1910’ 7.79 35.16 789.11 37.98
473 6.18 3.4010-’ 1.09107 4.5010”’ 4.91 22.26 828.57 39.88
523 0 3.76107 0 3.7610-’ 30.47 135.23 0.00 0.00
523 1.26 3.7610-7 2.18108 3.9810-’ 19.97 92.34 140.43 6,76
523 2.23 3.7610-7 4.05108 4,1710-’ 14.68 69.98 219.00 10,54
523 4.31 3.7610-’ 8.70108 4.6310-’ 8,90 45.63 336.40 16.19
523 5.59 3.7610-7 1,2110-7 4.9710’ 7.09 38.38 389.78 18.76
573 0 4.1210-7 0 4.1210-’ 8.50 38.09 0.00 0.00
573 1.15 4,1210-7 2.3910-5 4.3610’ 7$05 32,87 40.59 1.95
573 2.04 4.1210-7 4,4410-8 4.5710’ 6.10 29.35 68.30 3.29
573 3.94 4.12107 9.53 10-n 5.0810-’ 4.45 22.86 117.42 5.65
573 5.10 4.1210-7 1.3310-7 5.4510-’ 3.98 21.79 143.41 6.90
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iP
T (K) C3Mp(mol m-3) d6bitN2(m3S-I) d~bit3MP (m3S-l) d6bit total (m’ s-’) pi (m~) K.(-) (apr&correctionde t) qs~P(mol m-3) qs~~(mg g-’)

373 6.76 2.6810-7 7.14108 3.4010-’ 3.39 9.37
373 7.11 2.6810-7 7.61108 3.4510-’ 3.71 10.95
373 9.66 2.6810-’ 1.1510-7 3.84107 2,80 8.44
373 11.92 1.3910-’ 8,19 10X 2.21107 4,39 7.19
373 14.17 1.3910-7 1.1010’ 2.49107 2.96 4.33
423 0 2.94104 0 2.94106 35.38 1262.91 0.00 0.00
423 5.43 3.0410-’ 7,20 10-s 3.7610-’ 6.02 22.99 925.82 37.30L
423 6.27 3.0410-7 8.63108 3.9110-’ 4,87 18.54 943.09 38.00
423 8.63 3.0410-7 1.3310-7 4.3710-’ 2.59 9.18 973.92 39.24
.-A4L3 .-&- . -n . ,..7

lU. 13 1.35 Iu ,. ,- . a-xYou lu n e. ●./ . “* , 0,
,4,34 Ill 3.IL 0.00 -fin .4YYU.31 -n a.

3Y.YI

423 13.75 1.5810’ 1.4810-’ 3.0710-’ 2.39 4.26 1006.86 40.57

473 0 1.65106 0 1.65 10+ 12.82 253.15 0.00 0.00

473 0 3.40107 0 3.4010-’ 61.32 249.96 0.00 0.00
473 5.53 3.40107 9.4810-” 4.3510-’ 8,37 39.76 555.29 22.37
473 7.62 1.77107 7.5810-8 2.5310-7 12.05 32.48 630.25 25.39
473 9.47 1.7710-7 1.0510-7 2.8210”7 5.58 14,53 670.35 27.01
523 0 3.7510-’ 0 3.75107 15.87 68.03 0.00 0.00-—-

523 0 5.5610-7 0 5.56107 10.70 67.97 0.00 0.00 I
523 0 7.3710-’ 0 7.3710”’ 8.13 68.40 0.00 0.00
523 0 1.1010-’ 0 1.10106 5.47 68.66 0.00 0.00
523 0 1.46 l(TG o 1.46 10+ 4.17 69.60 0.00 0.00
523 4.13 3.7510-’ 8.2310’ 4.5810’ 7.64 37.98 212.44 8.56-—-

523 6.89 1.9510-7 8.34108 2.7810-7 8.25 23.32 294.61 11.87
328.64 13.24523 8.56 1.9510’ 1.1610-’ 3.1010-’ 5.94 17.82 3.-

573 0 4.11107 0 4.1110-7 5.74 24.16 0.00
573 0 6.09107 0 6.09107 3.85 23.93 0.00

iiiiirl
0.00 I

573 0 8.08107 0 8.0810-7 2.92 24.16 0.00 0.00
573 0 2.13107 0 2.13107 10.89 23,67 0.00 0.00
573 0 3.72107 0 3.7210-7 6.31 23.96 0.00 0.00

573 3.82 4.1110-7 9.17108 5.0310”’ 3.41 16.28 75.48 3.04

573 6.37 2.1310-7 9.3110-8 3.0610-7 4.71 12,95 112.56 4.53

573 7.92 2,1310-7 1.29107 3.4310-’ 3.70 10.79 130.81 5.27
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22DMB
T (K) C3MP(mol m-3) d~bitN2(m”s-l) d6blt3MP (m’ S-l) d6blt total (m3S-l) p.l (rein) K,(-) (aprh correctionde t) q~~p(mol m-~ q~Mp(mg g-l)

373 2.35 2.6810’ 2.08 10X 2.89107 3.35 7.17
373 6.40 2.6810’ 6.5410’ 3.3410’ 2.55 5.72
423 2.07 3$0410” 2.3610’ 3.28107 2.29 4.52
423 5.64 3.0410-’ 7,42 10-X 3.7910-7 1.56 2.53
473 . 0 5.0410-” 0 5.0410-7 60.03 364.37 0.00 0.00
473 0 1.65106 0 1.65104 15.23 301,67 0.00 0.00
473 1.85 3.4010’ 2.6410-8 3.6710-’ 11.85 48.36 246.09 11.84
473 4.92 3.4010-”’ 8.0410-” 4.2110”’ 2.96 10.51- 31i.40 14.99
523 0 3.7610-’ 0 3.7610-’ 23.45 103.00 0.00 0.00
523 1.77 3.7610’ 3.1010-8 4.07107 12.93 59.56 138.62 6.67
523 4.56 3.7610-’ 9.1810-” 4.6810-’ 5.88 28.90 2S4.54 12.25
573 0 4.12107 0 4,12107 8.61 38.63 ‘0.00 0.00
573 1.32 4,1210’ 2.73 10”U 4,4010-7 6.04 27.73 43.13 2.08
573 2.34 4.1210-’ 5.10108 4,6310’ 4.92 23.16 68.99 3.32
573 4.17 4,1210-7 1.0110-7 5.1310-7 3.84 19.37 107.70 5.18
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I

iP
T (K) C3Mp(molm“3) d~bitNz(m3S-l) dt$bit3MP (m3S-l) dt5bittotal (mss-l) pl (s) P2(S2) Dc(mzs-l)

I 373 6.76 2.6810’ 7.1410-8 3.4010-’ 203.1 44431 2.8710-14
373 7.11 2.6810’ 7.6110” 3.4510-’ 222.8 52650 3.83 1(Y]4
373 9.66 2.6810-7 1.15107 3.8410-’ 168.1 29990 4.4110-14
373 11.92 1.3910’ 8.19108 2.2110-’ 263.4 72848 3.6510-14
373 14.17 1.39107 1.1010-7 2.4910-’ 177.6 33624 2.76 l@4
423 0 2.94 10* o 2.94106 2122.6 5808258 1.13 10-ls
423 5.43 3.0410’ 7.20108 3,76107 361.2 141732 1.8810-14
423 6.27 3.0410-7 8.63108 3.9110-7 292.1 91526 2.771014
d~j &63 3.0410-’ 1.33107 4.3710-’ 155.6 25819 4.571014
423 10.73 1,58107 9.60 l(YM 2.5410-’ 222.9 52385 3.85 ltT”
423 13.75 1.5810-’ 1.4810-7 3,0710’ 143,1 20930 2.1810-13
473 0 1,65 10~ o 1.6510” 769.1 697734 5.0810-15
473 0 3.4010-’ 0 3.4010-’ 3679.2 14255469 5.52 ltY]5
473 5.53 3,4010-’ 9.48108 4.3510-’ 502.0 273514 1.56 ltY14
473 7.62 1.7710’ 7.58108 2.53107 723.0 556992 1.6SltT14

I 473 9.47 1.7710-’ 1.0510-7 2.8210-7 334.8 120852 2.1610-14L
523 0 3.7510-7 0 3.7510-’ 952.2 965566 1.5610-14
523 0 5.5610-’ 0 5.5610-’ 642.1 445253 1.4710-14
523 0 7.3710-’ 0 7.3710-’ 487.5 260265 1.4910-’4
523 0 1.1010-’ 0 1.1010-’ 328.2 121288 1.58 ltY14
523 0 1.46 10+ o 1.46104 250.1 72229 1.67 l@4
523 4.13 3.7510-’ 8.2310-6 4.5810-7 458,1 223632 2.69 liV14
523 6.89 1.9510-’ 8.34 10-X 2.7810-’ 495.0 260136 3.2310-14
523 8.56 1.9510-’ 1.16107 3.1010-’ 356.4 134496 4.12 l@4
573 0 4.1110-’ 0 4.1110-’ 344,6 125847 3.961014
573 0 6.0910-’ 0 6.09107 230.7 57011 4.491014
573 0 8.0810’ 0 8.0810-’ 175.5 33379 4.4810-14

t 573 0 2.1310’ 0 2.1310-’ 653.6 457200 4.341014
573 0 3.72107 0 3.7210’ 378.6 151875 4.9410-14
573 3.82 4.1110-~’ 5.0310 204.8 44856 4.85 l@4
573 6.37 2.1310’ 9.3110-’ 3,0610’ 282.7 84784 5.7310-14
573 7.92 2.1310-’ 1.2910-7 3.4310-7 221.8 52027 6.5310-14
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